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1 Motivation 
Der Begriff Zeolith wurde das erste Mal durch den schwedischen Wissenschaftler Axel 
Frederic Cronstedt im Jahr 1756 geprägt. Nach einer Beobachtung, dass sich dieses Material 
beim Erwärmen wie eine siedende Masse verhielt, prägte er den Begriff aus den beiden 
altgriechischen Wörtern zeein (sieden) und lithos (Stein), also ‚siedender Stein‘. Über einen 
Zeitraum von rund 200 Jahren hinweg stellten Zeolithe, wenn überhaupt, eine Attraktion in 
Museen als selten vorkommende Minerale dar. Cronstedts Arbeiten gerieten bis in die 1930er 
Jahre hinein fast in Vergessenheit, bis Richard M. Barrer von Union Carbide intensive 
Forschungen auf dem Gebiet der synthetischen Zeolithherstellung vorantrieb [1,2]. Er hatte 
bereits das Potential solcher Materialien mit einer definierten Porosität für katalytische sowie 
adsorptive Prozesse erkannt. Der industrielle Durchbruch gelang in den 1950er Jahren durch 
den Einsatz synthetisch hergestellter Faujasite (Zeolith Y) in Erdöl verarbeitenden Prozessen. 
Weitere Zeolithe wie der Zeolith A [3] oder der Zeolith X [4] (als aluminiumreiches 
Analogon zum Zeolith Y) fanden schnell Anwendung als Trennmaterialien bzw. 
Ionenaustauscher. Einen weiteren Meilenstein in der Zeolithforschung markierte in den 
1960er Jahren der Einsatz organischer Template und die daraus neu resultierenden 
Zeolithnetzwerke wie z.B. der ZSM-5 [5-7]. Heutzutage besitzt der ZSM-5 eines der 
breitesten Anwendungsfelder unter den Zeolithen. Aufgrund seines Kanalsystems mit ca. 
5,5 Å Porendurchmesser wird er zur Trennung bzw. Isomerisierung vieler aromatischer 
Moleküle eingesetzt.  
Die Entdeckung der Aluminiumphosphate und deren Metallderivate durch Union Carbide 
sowie die katalytische Aktivität Titan-dotierter Silikalite durch Enichem waren weitere 
Meilensteine in der Zeolithforschung [8]. Insbesondere der TS-1 als Titananalogon zum 
ZSM-5 eröffnete für diese Materialklasse das große Feld der katalytischen 
Oxidationsreaktionen. Durch den Ideenreichtum der Zeolithforscher stehen heutzutage etwa 
130 synthetische Zeolithtypen ca. 40 natürlich vorkommenden Zeolithen gegenüber. Zeolithe 
sind in gegenwärtigen industriellen Prozessen eine der wichtigsten Katalysatorklassen und 
eine wirtschaftliche Prozessführung wäre ohne diese Materialien nicht mehr denkbar.  
Im Jahr 1992 wurde in den Laboren von Mobil eine neue Stoffklasse geordneter poröser 
Alumosilikate entdeckt. Mit Porengrößen von 2 - 20 nm schlossen die mesoporösen M41S 
Materialien die Lücke zwischen den mikroporösen Zeolithen und den konventionellen 
makroskopischen Katalysatorträgern [9,10]. Aufgrund ihrer besseren Diffusionseigenschaften 
weckten diese Materialien große Hoffnungen, die katalytische Leistung der Zeolithe um ein 
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Vielfaches zu übertreffen. Allerdings weisen diese Materialien nicht die notwendigen 
katalytischen bzw. adsorptiven Eigenschaften auf. Das Ziel der gegenwärtigen 
Zeolithforschung besteht darin, die katalytischen Eigenschaften der mikroporösen Zeolithe 
mit den Diffusionseigenschaften der mesoporösen Materialien zu kombinieren. Dieser 
Kernpunkt ist gleichzeitig das Hauptaugenmerk der vorliegenden Arbeit.  
Als Modellreaktion zur Bewertung dieser hierarchischen Materialien nach ihren katalytischen 
Eigenschaften wurde die an wirtschaftlicher Bedeutung gewinnende Methanolumwandlung zu 
Kohlenwasserstoffen (MTH = Methanol-to-Hydrocarbons) gewählt. Aufgrund der weltweiten 
Verknappung der Erdölreserven rücken alternative Synthesewege für erdölbasierende 
Chemikalien in den Fokus ökonomischer Betrachtungen. Der MTH-Prozess ist dabei eine 
vielversprechende Lösung, da er in Abhängigkeit des eingesetzten Katalysators und der 
gewählten Prozessparameter einerseits Benzin oder andererseits gezielt kurzkettige Olefine 
produzieren kann. Gerade in den letzten Jahren wurden mehrere große Anlagen in Betrieb 
genommen, welche Methanol in Grundchemikalien wie Propen umwandeln können. Anstelle 
von Erdöl kommt Steinkohle als fossiler Rohstoff zum Einsatz. 
In dieser Arbeit werden die Ergebnisse mehrerer verschiedener Synthesemöglichkeiten für 
eine solche Optimierung durch Hierarchisierung zweier Molekularsiebe vorgestellt. Dabei 
wurde der ZSM-5 als Vertreter der Alumosilikate und der SAPO-34 (Silizium Aluminium-
phosphat) ausgewählt, da diese als entsprechende MTH-Katalysatoren bereits wirtschaftliche 
Bedeutung erlangt haben. Die verschiedenen Möglichkeiten, ein solches hierarchisches 
Netzwerk zu generieren, werden dabei in Bezug auf die katalytische Leistung der jeweiligen 
Katalysatoren evaluiert und bewertet. 
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2 Stand der Forschung 
2.1 Hierarchische Zeolithe 
Nach der klassischen Definition sind Zeolithe kristalline, mikroporöse Alumosilikate. 
Kristallin bedeutet, dass diese Materialien regelmäßig aufgebaut sind und mikroporös, dass 
sie Porengrößen im Bereich kleiner 2 nm aufweisen. Der Begriff Alumosilikate impliziert, 
dass Aluminium und Siliziumatome, tetraedrisch durch Sauerstoffatome koordiniert, 
miteinander verknüpft sind. Da Aluminium dreiwertig ist, erzeugt der Aluminattetraeder 
AlO4
-
 eine negative Gerüstladung, welche aus Gründen der Ladungsneutralität durch ein 
Kation kompensiert werden muss. Dieses Kation bietet die Möglichkeit, den Zeolithen 
prozessspezifisch zu funktionalisieren. Wird diese Gerüstladung mittels eines Protons 
neutralisiert, kann von einer Feststoffsäure gesprochen werden, welche in sauer katalysierten 
Reaktionen heterogen eingesetzt werden kann. In der vorliegenden Arbeit wird dieses Proton 
an einer negativen Gerüstladung als aktives Zentrum bezeichnet. Demzufolge besitzen 
Zeolithe aktive Zentren, in Mikroporen eingeschlossen Zentren, deren Größen in molekularen 
Dimensionen liegen. Dieser Sachverhalt führt bei katalytischen Reaktionen zu einzigartigen 
Vorteilen. Durch die definierten Porenöffnungen resultiert eine hohe Größenselektivität 
gewünschter Reaktionsprodukte bzw. werden unerwünschte Reaktionsedukte ausgeschlossen. 
Zudem kann die Porengeometrie einen entscheidenden Einfluss auf die möglichen 
Übergangszustände katalytischer Reaktionen ausüben. 
Die überragenden Eigenschaften der Zeolithe im Hinblick auf Produktselektivität gehen auf 
der anderen Seite mit deren größtem Nachteil einher. Das alleinige Vorhandensein von 
Mikroporen führt zu Massentransporteinschränkungen, welche wiederum die Reaktionsrate 
einer katalytischen Reaktion erheblich verlangsamen können. Der Massentransport in mikro- 
sowie mesoporösen Medien ist durch Diffusionsprozesse dominiert. Diffusionslimitierungen, 
hervorgerufen durch den Stofftransport reagierender Moleküle an bzw. wieder weg von 
Reaktionszentren, führen zu einer geringen Katalysatorausnutzung. Diese zum Teil erhebliche 
Ineffizienz ist der größte Nachteil zeolithbasierter industrieller Prozesse.  
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Abbildung 1: Zusammenhang Thiele Modul und Katalysatoreffektivität 
       
  
    
           
     
 
   (Gl.1) 
Gleichung 1: φ = Thiele Modul, η = Katalysatoreffektivität, kv = intrinsische Geschwindigkeitskonstante, 
Deff = effektiver Diffusionskoeffizient. 
Das Thiele Modul φ wird durch den Zusammenhang von effektiver Diffusivität und der 
Länge der durch zu diffundierenden Pore beschrieben. Aus dieser Beschreibung kann 
wiederum die Katalysatoreffektivität (Katalysatornutzungsgrad) abgeleitet werden, welche 
durch Diffusionslimitierungen η bestimmt wird. Demzufolge liegt bei sehr kleinen Thiele 
Modulen eine sehr hohe Effektivität vor (Abbildung 1). Laut der Gleichung 1 kann eine 
Verringerung des Thiele Moduls erreicht werden, wenn die Diffusionslänge L reduziert 
und/oder die effektive Diffusivität erhöht wird.  
Aus diesem Grund wurde seit Anfang der 90er Jahre intensiv an der Entwicklung 
großporigerer Materialien geforscht [10]. Jene Materialien zeichnen sich durch Mesoporen im 
Bereich 2 - 10 nm aus und weisen im Gegensatz zu zeolithischen Materialien bedeutend 
höhere effektive Diffusivitäten auf. Eine besondere Untergruppe stellen dabei die geordneten 
mesoporösen Materialien (OMMs) mit geordneten regulären Mesoporen auf. SBA-15 und 
MCM-41 sind zwei für diese Stoffklasse exemplarische silikatische Vertreter. Trotz aller 
Bemühungen wiesen diese Materialien nur sehr schlechte Aktivitäten in katalytischen 
Reaktionen auf. Das Problem liegt darin begründet, dass die Porenwände keine Kristallinität 
besitzen. Die Säurestärken dieser Materialien in der protonierten Form liegen um ein 
Vielfaches unter denen herkömmlicher Zeolithe. Jedoch sind gerade diese Zentren meist die 
Grundvoraussetzung für das Ablaufen einer katalytischen Reaktion. Durch chemische 
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Modifizierung der amorphen Porenwände der OMMs konnten zwar aktive Zentren generiert 
werden, allerdings sind diese nicht mit denen der Zeolithmaterialien vergleichbar [11]. 
Außerdem konnte die hydrothermale Stabilität der Zeolithe nicht erreicht werden. Die 
Wissenschaftler erkannten, dass zur Beibehaltung oder Verbesserung der katalytischen 
Aktivität der Zeolithe, nur zeolithische Materialien verwendet werden können. Um dennoch 
eine effizientere Katalysatorausnutzung zu erzielen, können zwei verschiedene fundamentale 
Methoden angewendet werden. Zum einen die Vergrößerung der Zeolithpore und zum 
anderen eine Reduzierung der Diffusionslänge innerhalb von Mikroporen. Obwohl es 
gelungen ist, großporige Zeolithe mit Porendurchmessern von 1,25 nm zu synthetisieren, 
wiesen diese Materialien ähnlich negative Eigenschaften wie die mesoporösen Oxide auf. 
Corma et al. synthetisierten großporige Germaniumzeolithe, welche vielversprechende 
Ergebnisse bezüglich thermischer Stabilität sowie Acidität zeigten [12-14]. Ob sich diese 
Materialien gegenüber den etablierten Zeolithen zukünftig durchsetzen können, bleibt jedoch 
abzuwarten, da der Weltmarktpreis des Germaniums eine wirtschaftliche Synthese nur sehr 
schwer zulässt. 
Die Reduzierung der Diffusionslänge bereits existierender Zeolithe kann durch eine 
Verkleinerung der mikroporösen, kristallinen Regionen erreicht werden. Ziel ist es, die 
Bereiche großer Diffusionslimitierungen zu reduzieren und Bereiche mit hohen Diffusivitäten 
zu generieren. Materialien, welche sich durch Regionen mit deutlich unterschiedlichen 
Diffusivitäten auszeichnen, werden als hierarchisch bezeichnet. In Abbildung 2 ist eine 
Kategorisierung der verschiedenen hierarchischen Zeolithmaterialien dargestellt.  
 
Abbildung 2: Unterteilung der hierarchischen Zeolithe und deren mögliche Synthesemethoden [15] 
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Aufgeführt sind nicht nur klassische mesoporöse Zeolithe, sondern auch hierarchische 
Materialien, welche über interkristalline Mesoporen verfügen. Die verschiedenen 
hierarchischen Zeolithe können über unterschiedliche Synthesen hergestellt werden. Im 
Allgemeinen wird zwischen Templat-basierten und Nicht-Templat-basierten Synthese-
methoden differenziert. Auf die jeweiligen Synthesemethoden und die daraus resultierenden 
Materialien wird im Folgenden näher eingegangen. 
2.1.1 Templat-basierte Synthesemethoden  
Die Templatierungsmethoden können anhand der Wechselwirkung zwischen Templat und 
Zeolithkristall klassifiziert werden. Unterschieden wird in festes (Harttemplate), 
supramolekulares und indirektes Templatieren. Bei dem supramolekularen und festen 
Templatieren ist der Zeolithkristall im direkten Kontakt mit dem entweder festem Templat 
oder einer supramolekularen Formation von Tensidmolekülen. 
Die synthetisch einfachste Templatierungsmethode, um hierarchische Zeolithe herzustellen, 
kann unter Verwendung kohlenstoffhaltiger Materialien realisiert werden. Diese werden 
während der Zeolithsynthese in den Kristall eingebaut und können anschließend durch 
oxidative Behandlung des Materials wieder entfernt werden. In den letzten Jahren wurde von 
einer Fülle solcher Template berichtet. Dabei wurden Harze [16], organische Aerogele [17-
18], Polymere [19-20] und biologische Template wie Bakterien [21], Pflanzen [22] und Stärke 
[23] eingesetzt.  
 Kohlenstoff-Templatierung 
Das klassische Harttemplatieren erfolgt unter Verwendung von Kohlenstoffmaterialien, wie 
zum Beispiel Kohlenstoffnanopartikeln und Kohlenstoffnanoröhren. Mittels Variation der 
Syntheseparameter kann gezielt gesteuert werden, ob interkristalline oder intrakristalline 
Mesoporen entstehen sollen. Im Jahr 1999 entdeckten Madsen et al., dass unter Verwendung 
von Kohlenstoffnanopartikeln nanoskalige ZSM-5-Kristallite von ca. 20 nm synthetisiert 
werden können [24]. Die Kristallisation findet in den interpartikulären Hohlräumen der 
Kohlenstoffnanopartikeln statt und das Kristallwachstum ist auf diese Hohlräume beschränkt. 
Eine solche Methode wird im Allgemeinem als ‚confined space method‘ bezeichnet [25]. 
Durch Variation der Syntheseparameter kann erreicht werden, dass das Kristallwachstum 
nicht auf die interpartikuläre Kohlenstoffpore beschränkt bleibt, sondern sich um die 
umgebende Kohlenstoffmatrix fortsetzt. Durch die anschließende Entfernung des 
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Kohlenstoffs wird ein mesoporöser Negativabdruck des Kohlenstoffnetzwerkes im 
Zeolithkristall erhalten [26].  
Das Verhältnis von Kristallwachstum und Nukleation, welches für jedes zeolithische System 
individuell bestimmt werden muss, ist entscheidend, ob Nanokristalle oder mesoporöse 
Kristalle entstehen. Somit ist diese Form der Templatierung potentiell auf jede 
Zeolithtopologie anwendbar. Die ersten Arbeiten zum Templatieren wurden an 
Kohlenstoffnanopartikeln durchgeführt. Im Jahre 2001 zeigten Schmidt et al., dass diese 
Synthesetechnik auch auf Kohlenstoffnanoröhren anwendbar ist [27]. Die Templatierung mit 
Kohlenstoffnanoröhren hat den entscheidenden Vorteil, dass die daraus resultierenden 
Mesoporen untereinander verbunden sind, was bei Nanopartikeln nicht notwendigerweise der 
Fall sein muss.  
Die zusätzliche Mesoporosität führte bei einer Reihe von Reaktionen zu einer Verbesserung 
der katalytischen Eigenschaften, welche einer erhöhten Katalysatoreffizienz aufgrund einer 
verbesserten Diffusion zuzuschreiben ist [28-34]. Allerdings weisen diese mesoporösen 
Materialien eine hohe Anzahl an Defektstellen auf, welche vermutlich durch lokale 
Überhitzungen an der Kohlenstoff/Zeolithkontaktfläche bei der oxidativen Entfernung 
hervorgerufen werden. Katalytische Tests ergaben, dass mit Kohlenstoff templatierte ZSM-5-
Materialien durch diese Defekte eine schlechtere Katalysatorleistung zeigten als andere 
mesoporöse ZSM-5-Zeolithe [33]. 
Das Potential, Kohlenstoff templatierte Zeolithe industriell herstellen und nutzen zu können, 
besteht mit den bekannten Methoden noch nicht. Oft sind die Kohlenstoffmaterialien zu 
kostspielig und das Einbringen des Zeolithgels in die Kohlenstoffmatrix zu aufwendig. Eine 
kostengünstige Variante stellten Kustova et al. vor [34]. Diese Synthesemethode basiert 
darauf, dass der Kohlenstoff „in situ“ aus Saccharose erzeugt wird und wiederum als Templat 
dient. Es bleibt allerdings abzuwarten, ob sich diese Methode in Zukunft durchsetzen wird. 
 Supramolekular Templat-basierte Synthesemethoden 
Bei den Supramolekular Templat-basierten Synthesen dient eine organisierte Anordnung von 
Tensidmolekülen als Templat, welches nach der oxidativen Entfernung interkristalline oder 
intrakristalline Mesoporen erzeugen kann. Unmittelbar nach der Entdeckung der ersten 
geordneten mesoporösen Materialien [11, 35] und der Erkenntnis, dass diese schwächere 
Acidität als zeolithische Materialien aufweisen, wurde versucht, beide Synthesemethoden zu 
kombinieren. Gemischte Templat Synthesen, bei denen Alkyltrimethylammoniumsalze mit 
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den klassischen Zeolithtemplaten kombiniert wurden, schlugen jedoch fehl. Es konnten 
lediglich rein mesoporöse-amorphe, mikroporöse-kristalline oder physikalische Mischungen 
beider Materialien erhalten werden.  
Im Jahr 2006 publizierten Ryoo et al. eine Synthese, bei der amphiphile Organosilane 
[(CH3O)3SiC3H6N(CH3)2CnH2n+1]Cl eingesetzt wurden. Aufgrund der Amphiphilie werden 
die hydrophilen Silizium-enthaltenden Kopfgruppen dieser Tenside in den Zeolithkristall 
eingebaut [36-37]. Durch Variation der Länge des organischen Restes lässt sich die Größe der 
Mesopore einstellen. Kurze Zeit später gelang es der Forschungsgruppe um Ryoo diese 
Methodik auch auf Siliziumaluminiumphosphate anzuwenden [37]. 
 
Abbildung 3: Generierung von Mesoporen durch amphiphile Oranosilane nach Ryoo et al. [37].  
Eine weitere Möglichkeit für die Synthese hierarchischer Zeolithe ist das Anordnen von 
Zeolithkeimen um tensidbasierte, supramolekulare Aggregate. Protozeolithische Nanocluster 
im Größenbereich von 10 - 50 nm bilden die Grundbausteine, welche sich um die Template 
strukturieren. Diese Methode konnte auf die Zeolithe FAU, MFI und BEA angewendet 
werden [38-39]. Unter Verwendung von Cetyltrimethylammoniumionen konnten so 
hexagonale und kubische M41S analoge Materialien hergestellt werden. Doch auch SBA-15 
Analoga wurden durch das Anordnen von Zeolithkeimen synthetisiert [40]. 
Als eine besondere Art des supramolekularen Templatierens gilt das Delaminieren von 
schichtartigen Zeolithen. Corma et al. zeigten, dass durch Delaminierung des MCM-22(P) mit 
Cetyltrimethylammoniumionen interpartikuläre Mesoporen generiert werden konnten [41]. 
Die Tensidionen dringen in die Zeolithzwischenschichten ein und es resultiert eine 
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aufgeschwollene Form (Abbildung 4). Dieses geschwollene MCM-22 kann im Wesentlichen 
seine regulären Mesoporen durch ‚Pillaring‘ beibehalten (MCM-36) oder durch oxidative 
Behandlung delaminieren (ITQ-2). 
 
Abbildung 4: Delaminierung vom MCM-22(P) durch den Einsatz von Cetyltrimethylammoniumionen 
nach Corma et al. [41].  
Bisher ist das Delaminieren von Zeolithen nur auf den MCM-22(P) anwendbar. Eine 
Übertragung auf andere Zeolithsysteme ist aufgrund der speziellen Synthesetechnik nur 
schwer vorstellbar.  
Ryoo et al. publizierten im Jahr 2009 einen weiteren Ansatz, welcher dennoch ähnliche 
Ergebnisse wie die Delaminierungsmethode ergab [42-47]. Sie synthetisierten ein Tensid, 
welches als Kopfgruppe die strukturdirigierende Einheit der konventionellen Zeolithsynthese 
besitzt. Mit dieser Technik gelang es ihnen, ‚Nano-Schichten‘ mit der Dicke einer 
Elementarzelle zu generieren. Die nachfolgende Grafik (Abbildung 5) stellt das Prinzip 
schematisch dar. Um die Kopfgruppe des Tensids, welche die zeolithische 
Strukturinformation beinhaltet, kristallisieren silikatische bzw. aluminatische Spezies. Die 
hydrophoben Schwanzgruppen führen aufgrund ihres sterischen Anspruches zur Ausbildung 
lamellarer Strukturen. 
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Abbildung 5: Nanoschicht über bifunktionelle Template nach Ryoo et al. [48] 
Obwohl die Struktur nach der Entfernung des Templates kollabiert, bleibt die Schicht-
Struktur erhalten. Zwischen diesen Schichten liegen dann interpartikuläre Mesoporen vor.  
Katalytische Untersuchungen zeigten, dass diese Materialien sehr hohe Katalysatorlaufzeiten 
und Aktivitäten aufwiesen. Allerdings sank die Selektivität aufgrund der hohen Anzahl an 
externen Silanolgruppen. Trotz des großen wissenschaftlichen Wertes dieser Arbeiten wird 
diese Form der Templatierung für industrielle Prozesse, angesichts hoher Templatkosten, eher 
nicht relevant sein. 
 Indirektes Templatieren 
Eine weitere Methode, um hierarchisch strukturierte Zeolithe zu erhalten, ist das indirekte 
Templatieren. Die Bezeichnung ‚indirekt‘ wird davon abgeleitet, dass ein durch Template 
erhaltenes mesoporöses amorphes Material durch Transformation in ein mikro-/ mesoporöses 
Material umgewandelt wird. Zu dieser Kategorie zählen auch mesoporöse Materialien, auf 
welche Zeolithkristallite kontrolliert abgeschieden worden sind. In der Literatur sind mehrere 
transformierte Materialien, welche auf MCM-41, SBA-15 und MCF Materialien basieren, zu 
finden [49-50]. Als zeolithische Komponenten dieser Hybridmaterialien wurden bis dato 
ausschließlich ZSM-5 und Zeolith Beta untersucht, wobei für diese Materialien noch keine 
verbesserten katalytischen Eigenschaften gezeigt werden konnten. Aus diesem Grund ist eine 
industrielle Anwendung, nicht nur aufgrund des hohen synthetischen Aufwandes noch in 
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weiter Ferne. Weiterhin problematisch ist das Kristallisationsverhalten zeolithischer 
Materialien. Nach einer Induktionsperiode erfolgt eine sprunghafte Kristallisation. Genau 
diese Sprunghaftigkeit erhöht den Syntheseaufwand, um definierte mikro-/mesoporöse 
Hybridmaterialien zu erhalten. 
2.1.2 Nicht-Templat-basierte Synthesemethoden 
Neben den Templat-basierten Methoden gibt es eine Reihe von Möglichkeiten, hierarchische 
Zeolithe ohne Templat herzustellen. Zwar ist die Größe und Ordnung des mesoporösen 
Netzwerkes in diesen Materialien weniger definiert als bei Templat-gesteuerten Synthesen, 
allerdings sind die Methoden meist synthetisch einfacher und weniger kostenintensiv. 
2.1.2.1 Desilizierung 
Die Behandlung von Zeolithen durch Säuren und Basen ist schon seit längerer Zeit eine 
gängige Methode, um die Eigenschaften dieser Materialien zu modifizieren. Im Jahr 1992 
beobachteten Dessau et al. das inhomogene Auflösen von ZSM-5 Kristallen bei Behandlung 
mit heißer Na2CO3 Lösung [51]. Diese Beobachtung wurde einem Aluminiumgradienten im 
Kristall zugeschrieben. Erst Jahre später bestätigten Cizmek et al., dass das Aluminium im 
Kristall einen entscheidenden Einfluss auf das Auflöseverhalten mit NaOH-Lösung besitzt 
und fast ausschließlich Silizium herausgelöst wird [52]. Seitdem wird bei einer basischen 
Behandlung von Zeolithen von einer Desilizierung gesprochen. Diese Arbeiten betrachteten 
allerdings nicht den Einfluss des Ätzens auf die Struktur, Morphologie oder texturellen 
Veränderungen. Matsukata et al. waren die erste Gruppe, welche eine Mesoporosität in diesen 
Materialien erkannte. Systematische Studien an ZSM-5-Zeolithen von Groen et al. etablierten 
diese Methode, um intrakristalline Mesoporosität in zeolithischen Materialien zu erzeugen 
[53-58]. Dabei wurde der Einfluss der Parameter Zeit, Temperatur, Basenkonzentration, 
Kristallitgröße, Si/Al-Verhältnis und verschiedener Netzwerktypen untersucht. Der Einfluss 
dieser Variablen soll in den nächsten Abschnitten detailliert beschrieben werden. 
 Einflussfaktoren 
Temperatur und Zeit einer Desilizierung stehen im kinetischen Zusammenhang [55]. Je höher 
die Temperatur, desto schneller wird Silizium aus dem Material herausgelöst. In ihren Studien 
fanden Groen et al. heraus, dass bei einer Temperatur von 65 °C und 60 min der höchste Grad 
an Mesoporosität erzielt werden konnte. Die Generierung von Mesoporen erfolgte bei 
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Erhöhung einer dieser beiden Parameter sehr sprunghaft, was für einen thermodynamisch 
gehinderten Prozess spricht. Bei einer Erhöhung der Temperatur über 65 °C oder 
Verlängerung der Zeit über 60 min nahm das Mesoporenvolumen wieder leicht ab. Dies ist 
auf eine übermäßige Siliziumextraktion und die Bildung von Makroporen zurückzuführen. 
Die Wirkung anderer Parameter war bei dieser Studie noch nicht berücksichtigt worden. Die 
Konzentration der zum Desilizieren eingesetzten Base hat einen entscheidenden Einfluss auf 
die Porosität sowie den strukturellen Erhalt des Zeolithkristalliten. Eine zu geringe 
Konzentration führt lediglich zu einer Art Oberflächenanrauung, wohingegen zu hohe 
Basizitäten zu einer Zerstörung des Kristalls führen können. Die Wahl der 
Basenkonzentration hängt wiederum stark von den anderen Parametern ab [54]. Groen et al. 
zeigten ebenfalls, dass sich die Wahl der entsprechenden Desilizierungsbase auf die zusätzlich 
gebildete Mesoporosität bzw. die restlich verbleibende Mikroporosität auswirkt. Die 
mesoporöse Oberfläche nimmt mit den Basenkationen NH4
+
 < Li
+
 < K
+
 < Na
+
 zu, 
wohingegen die verbleibende Mikroporosität in gleicher Weise sinkt [58]. Dass Natriumionen 
die besten Ergebnisse aufwiesen, wird darauf zurückgeführt, dass diese die herausgelösten 
Silikatspezies am besten stabilisieren können. Interessanterweise zeigten unterschiedliche 
Gegenionen im Zeolith, welche die Gerüstladung kompensieren, keine Auswirkungen auf das 
Ätzverhalten. 
Die bisherigen Parameter waren synthetische Stellgrößen. Doch auch die 
Materialeigenschaften der zu ätzenden Zeolithe beeinflussen das Ergebnis der Desilizierung. 
Im nachfolgenden Abschnitt sollen die Einflussgrößen wie Kristallitgröße, Morphologie und 
Defektstellen sowie die chemische Zusammensetzung der Zeolithe genauer betrachtet werden. 
Groen et al. fanden heraus, dass die Kristallitgrößen der Ausgangsmaterialien während der 
Desilizierung keine großen Unterschiede bezüglich der porösen Eigenschaften im desilizierten 
Produkt hervorriefen [58]. Auch Svelle et al., welche die Partikelmorphologie und 
Kristalldefekte in der Desilizierung untersuchten, schrieben der Kristallitgröße eine eher 
untergeordnete Rolle zu [59]. Sie konnten wiederum zeigen, dass verschiedene Morphologien 
und Defekte bzw. Verwachsungen im Kristall maßgebende Faktoren im Ätzschritt sind 
(Abbildung 6). 
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Abbildung 6: Einfluss von Defekten und Verwachsungen im Zeolithkristall auf die Desilizierung [59] 
Ihren Untersuchungen zufolge sind die Aluminiumverteilung sowie Defektstellen bzw. 
Verwachsungen, welche aus unterschiedlichen Kristallmorphologien resultieren, die zwei 
maßgeblichen Materialeigenschaften, die für die Mesoporengenerierung verantwortlich sind. 
Während auf die Aluminiumverteilung gesondert im nächsten Kapitel eingegangen werden 
soll, liegt das Hauptaugenmerk in diesem Abschnitt auf dem Morphologie- und 
Defektstelleneinfluss. Kristalle mit vielen Defekten bzw. Verwachsungen zeigen demzufolge 
eine verstärkte Mesoporenbildung, welche von den Defektstellen ausgeht. Silanolnester, die 
häufig an Fehlstellen oder Verwachsungen im Kristall entstehen, sind bevorzugte 
Angriffsstellen für Desilizierungsagenzien. Die Silanolnester werden geätzt und die weitere 
Mesoporenbildung schreitet von diesen Startpunkten fort. Interessanterweise nimmt im Zuge 
dessen die Defektdichte, hervorgerufen durch interne Silanolgruppen, im Kristall ab. 
Angesichts der höheren externen Oberfläche steigt die Anzahl der externen Silanolgruppen 
stark an. Holm et al. zeigten, dass bei Kohlenstoff templatierten Materialien, welche 
anschließend mit NaOH-Lösung behandelt wurden, die Desilizierung bevorzugt an den schon 
vorhandenen Mesoporen stattfand. Mesoporen, die mittels Kohlenstoff als Templat erzeugt 
werden, weisen bekanntermaßen eine hohe Anzahl von Defektstellen auf [60]. 
Die meisten Erkenntnisse über die oben beschriebenen Einflussparameter wurden bei der 
Erforschung an ZSM-5-Zeolithen gesammelt. Diese Technik der Mesoporengenerierung ist 
aber auch auf andere siliziumreiche Alumosilikate anwendbar. Die nachfolgende Tabelle 
(Tabelle 1) ist eine Übersicht über die verschiedenen Netzwerktypen, welche durch 
Desilizierung gezielt hierarchisch strukturiert wurden. 
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Zeolithe Gruppe Jahr Literatur 
MFI (3D) Perez-Ramirez 2004 [53] 
MTW (1D) Wei & Smirniotis 2006 [61] 
MOR (1D) Perez-Ramirez 2007 [62] 
BEA (3D) Perez-Ramirez 2008 [63] 
AST (0D) Perez-Ramirez 2008 [64] 
IFR (1D) Zhu & Xu 2008 [65] 
FER (2D) Perez-Ramirez 2009 [66] 
MWW (2D) Sulikowski & Olejniczak 2009 [67] 
STF (1D) Zones & Cejka 2010 [68] 
CHA (3D) Weckhuysen & Olsbye 2010 [69] 
FAU (3D) Hulea & Fajula 2010 [70] 
TON (1D) Perez-Ramirez 2011 [71] 
MEL (3D) Cejka 2012 [72] 
Tabelle 1: Mesoporöse Zeolithe durch Desilizierung sortiert nach Erscheinungsjahr, Netzwerktyp und 
Forschergruppe [84]. 
Ein besonderes Augenmerk soll dabei auf dem bereits beschriebenen ZSM-5, dem Mordenit, 
dem Zeolith Beta und dem Faujasit liegen, da diese Materialien industriell von großer 
Relevanz sind. Die wesentlichsten Unterschiede, abgesehen von deren chemischer 
Zusammensetzung, sind die Dimensionalität, die Kristallinität und die Größe der 
Porenöffnung. Bis auf den ZSM-5 handelt es sich bei den oben genannten Materialien um 
großporige Zeolithe mit Porenöffnungen von 0,65 - 0,74 nm (ZSM-5: 0,55 nm 
Porendurchmesser). Bei ausschließlicher Betrachtung des Einflusses der Porengröße sind 
großporige Zeolithe aufgrund des besseren Transportes der Hydroxidionen im Porennetzwerk 
leichter desilizierbar. Weiterhin wird in dreidimensionalen Netzwerken ein verbesserter 
Stofftransport und demzufolge eine schnellere Desilizierung beobachtet. Zudem wurde bei 
Desilizierungsexperimenten an Mordenit festgestellt, dass es zu einer verstärkten Auflösung 
der äußeren Schichten kam und anstatt Mesoporen eher Makroporen generiert wurden. Das 
Einbringen eines hierarchischen Netzwerkes wird in den Zeolith Beta zusätzlich durch seine 
polymorph verwachsene und somit instabilere Struktur begünstigt. 
 Si/Al-Verhältnis 
Die chemische Zusammensetzung, das heißt das Silizium zu Aluminiumverhältnis, ist 
vermutlich der entscheidendste Parameter bei einer Desilizierung. Bei der basischen 
Behandlung mit Natriumhydroxid werden hauptsächlich silikatische Spezies aus dem Material 
entfernt, wohingegen aluminatische Verbindungen im Zeolithkristall verbleiben. Der Grund 
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hierfür sind repulsive elektrostatische Kräfte, welche die negativ geladenen 
Gitteraluminiumatome auf die Hydroxidionen ausüben. Somit besitzen Gitteraluminiumatome 
eine dirigierende Wirkung während der Mesoporenformation. Dies hat zur Folge, dass die 
Generierung von Mesoporen mit den herkömmlichen Desilizierungsmethoden nur in einer 
bestimmten Zusammensetzung erfolgreich ist. Detaillierte Studien von Groen et al. fanden 
heraus, dass ZSM-5-Zeolithe mit einem Si/Al-Modul von 25 – 50 nach der Behandlung den 
höchsten Grad an Mesoporosität aufwiesen [53]. Abbildung 7 soll diesen Sachverhalt 
schematisch verdeutlichen. 
 
Abbildung 7: Einfluss des Si/Al-Verhältnisses auf die Desilizierung [53]. 
Bei zu geringen Verhältnissen, also einem hohen Gehalt von Aluminium im Gitter, ist die 
Abschirmung gegenüber den Hydroxidionen sehr groß, sodass höchstens eine 
Oberflächenanrauung stattfindet. Ist zu wenig Aluminium vorhanden, tritt eine exzessive 
Auflösung des Kristalls auf, was bestenfalls zur Generierung von Makroporen führt. Sind die 
Bedingungen zu aggressiv gewählt, kommt es zu einer verstärkten Amorphisierung oder zur 
kompletten Auflösung des Kristalls. Das repulsive Verhalten dreiwertiger Kationen im 
Zeolithgitter konnte weiterhin für Eisen-enthaltenden ZSM-5 gezeigt werden [73]. 
Aluminiumatome, welche durch das Herauslösen umliegender Siliziumatome mit aus dem 
Gitter entfernt worden sind, werden als Extra-Gitteratome wieder abgeschieden. Diese Extra-
Gitteraluminat-Spezies sind jedoch nicht mehr tetraedrisch koordiniert und besitzen anstelle 
von Brönsted-Acidität nun Lewis-Acidität. Groen et al. berichten hingegen, dass die 
intrinsische Brönsted-Acidität, welche für die meisten katalytischen Reaktionen notwendig 
ist, erhalten bleibt. Im Gegensatz dazu behauptet die Gruppe von Svelle et al., dass durch das 
Desilizieren die Anzahl der Brönsted-aciden Zentren abnimmt [74]. Die unterschiedlichen 
Ergebnisse führen zu der Erkenntnis, dass nicht nur die texturellen, sondern auch die aciden 
Eigenschaften stark von den gewählten Desilizierungsparametern und Materialeigenschaften 
abhängig sind. Allerdings können Mesoporosität und Acidität unabhängig voneinander 
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eingestellt werden. Durch Kombination von milder Desilizierung mit NaOH und 
Dealuminierung mithilfe von Wasserdampf konnten Groen et al. zeigen, dass beide 
Eigenschaften individuell angepasst werden können [75]. 
Ein Problem der Desilizierung bestand darin, dass diese Methode lange Zeit nur für Zeolithe 
mit einer relativ engen chemischen Zusammensetzung anwendbar war. Wie oben beschrieben, 
liegt das Si/Al-Verhältnis für eine optimale Desilizierung bei 25 - 50. Viele industrielle 
Anwendungen nutzen jedoch Zeolithe mit Si/Al-Verhältnissen, welche niedriger als 25 sind. 
Im Jahr 2011 zeigten Verboekend et al., dass mittels einer Säurevorbehandlung bzw. durch 
die Verwendung von ‚pore directing agents‘ die kompositionelle Flexibilität auf Si/Al = 10 –
 1000 erweitert werden konnte [76]. Durch eine Vorbehandlung mit Salzsäure wird selektiv 
Aluminium aus dem Zeolithgerüst entfernt und das Si/Al-Verhältnis folglich soweit gesenkt, 
dass eine Desilikation mit Natronlauge optimal durchgeführt werden kann. Die ‚pore directing 
agents‘, welche bei Si/Al-Verhältnissen größer als 50 eingesetzt werden, lagern sich an der 
Oberfläche des Zeolithen an und erschweren somit das Auflösen durch Hydroxylionen. Als 
‚pore directing agents‘ können quaternäre Alkylammoniumionen, Aluminationen und 
Galliuminationen zum Einsatz kommen [77]. 
2.1.2.2 Dealuminierung 
Eine weitere Form, postsynthetisch Mesoporen in zeolithische Materialien einzubringen, ist 
die selektive Entfernung von Aluminium (Dealuminierung). Dies kann sowohl durch 
Steamingprozesse als auch durch Säurebehandlung erfolgen [78]. Im Gegensatz zu 
Desilizierungsmethoden besteht bei diesen Prozessen dagegen das Problem, dass die 
zeolithische Struktur erheblich geschädigt wird. Die Behandlungen mit Wasserdampf erfolgen 
gewöhnlich bei Temperaturen von 500 – 600 °C und die extrahierten Aluminate verbleiben 
meist in den Zeolithporen, sodass ein positiver Effekt der Mesoporosität auf die katalytische 
Leistung oft nicht zu verzeichnen ist. Dennoch ist das Steaming von Zeolithen eine gängige 
Methode, um die Eigenschaften von Katalysatormaterialien zu verbessern. Da der Ausbau des 
tetraedrisch koordinierten Aluminiums im direkten Zusammenhang zur Anzahl der aciden 
Zentren steht, ist es möglich, die Acidität des Katalysators auf den jeweiligen katalytischen 
Prozess anzupassen. 
2.1.2.3 Kontrollierte Kristallisation 
Eine weitere Möglichkeit, auf nicht-templat-basiertem Weg hierarchische Systeme 
herzustellen, ist die kontrollierte Kristallisation nanoskaliger Zeolithpartikel [24, 39, 79-80]. 
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Die entstandenen Transportporen sind in diesem Fall interpartikulär. Die kontrollierte 
Kristallisation basiert darauf, dass die Syntheseparameter so gewählt werden, dass die 
Nukleation eintritt, es aber zu keinem Kristallwachstum kommt. Diese Art der 
Zeolithmodifizierung ist sehr elegant, da keine neuen Template oder Techniken entwickelt 
werden müssen. Durch genaues Einstellen der Synthesebedingungen, um in den Bereich der 
kontrollierten Kristallisation zu gelangen, kann im Prinzip jedes Zeolithsystem nanoskalig 
synthetisiert werden. Durch Zugabe von Wachstumsinhibitoren, Erhöhung der Übersättigung 
oder dem abrupten Abbruch der Kristallisation können solche Bedingungen realisiert werden. 
Allerdings gibt es kein ‚Universalrezept‘ für alle Zeolithe, was zu einem hohem Aufwand an 
Experimenten führt, um ein entsprechendes System zu erhalten. 
2.1.3 Struktur-Wirkungs-Beziehung  
Um das Wirkungsprinzip der mesoporösen Zeolithe besser zu verstehen, ist es notwendig, 
eine Struktur-Wirkungs-Beziehung zu erstellen. Der einfachste Weg, dies zu erreichen, 
besteht darin das strukturelle Hauptmerkmal (Mesoporosität) mit der Anwendung (Katalyse) 
in Relation zu setzen. Li et al. untersuchten die Aromatisierung sowie Isomerisierung von 1-
Hexen an desilizierten ZSM-5-Zeolithen [65]. Die Auftragung des Aromatisierungsgrades 
gegen die externe Oberfläche resultierte in einem Maximum, da mit steigender externer 
Oberfläche das für die Reaktion wichtige Mikroporenvolumen abnimmt. Diese Arbeiten 
demonstrierten, dass eine optimale katalytische Leistung eines desilizierten Katalysators ein 
Gleichgewicht zwischen generierter externer Oberfläche und verbleibender Mikroporosität 
darstellt. 
Die Untersuchung des Struktur-Wirkungs-Prinzips verdeutlichte, dass auch noch andere 
Eigenschaften einen signifikanten Einfluss haben. Während der Desilizierung und des 
Erzeugens eines hierarchischen Netzwerkes werden neben der Mikroporosität auch die aciden 
Eigenschaften des Katalysators stark beeinflusst. Dies führt wiederum zu einer Veränderung 
der Katalysatorleistung. Barbera et al. [81] zeigten, dass der Gehalt an Defektstellen im 
Zeolithkristall durch die alkalische Behandlung reduziert werden konnte, was zu einer 
zusätzlichen Verbesserung der katalytischen Performance führte. Da bei 
Desilizierungsprozessen meist mehrere Materialeigenschaften verändert werden, stellt es 
große Schwierigkeiten dar, detaillierte Struktur-Wirkungs-Beziehungen mit nur einem 
Einflussparameter zu untersuchen. 
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Neben dem direkten Einfluss der strukturellen Parameter auf die katalytische Leistung sind 
andere, eher indirekte, Einflussgrößen zu beachten. Die Untersuchung veränderter Diffusions-
eigenschaften sowie Adsorptionskinetiken sind in solchen Untersuchungen unabdingbar. 
Groen et al. untersuchten in Isopentanaufnahmemessungen die Diffusion in desilizierten 
ZSM-5 Kristallen [82]. In den von ihnen desilizierten Zeolithen war, im Vergleich zum un-
behandelten Zeolithen, die Diffusionslänge in den Mikroporen durch zusätzliche Mesoporen 
um zwei Größenordnungen verkürzt. Allerdings zeigten sie keinen Zusammenhang der 
verbesserten Diffusion zu katalytischen Ergebnissen. Christensen et al. konnten einen 
gesteigerten Stofftransport von Ethylbenzen und Benzen mit einem erhöhten Umsatz der 
Benzenalkylierung zu Ethylbenzen an mesoporösem ZSM-5 korrelieren [83]. Sie postulierten, 
dass diese Beobachtung ebenso auf andere katalytische Reaktionen übertragbar ist. 
2.1.4  Deskriptoren 
Um den Grad der Hierarchisierung in den Materialien zu evaluieren und untereinander zu 
vergleichen, wurden im Laufe der Zeit verschiedene Deskriptoren eingeführt. Perez-Ramirez 
führte im Jahr 2009 den Hierarchiefaktor (‚hierarchy factor‘), kurz ‚HF‘ ein, welcher das 
Produkt der relativen mesoporösen Oberfläche (Smeso/Stotal) und der relativen Mikroporosität 
(Vmikro/Vtotal) wiedergibt [77]. Dieser Faktor lässt einen Vergleich unterschiedlicher 
hierarchischer Zeolithe zu. Katalytische Studien zeigten, dass die Produktivität der 
Benzenalkylierung mit größer werdendem HF linear anstieg. Dieser Studie zu Folge sind 
Katalysatoren gewünscht, welche ein hohes Maß an Mesoporosität besitzen und zusätzlich 
noch viel Mikroporosität aufweisen. 
 
Abbildung 8: Vulkandiagramm des Hierarchiefaktor (‚hierarchy factors‘) für die verschiedenen 
Synthesetechniken hierarchischer Zeolithe [77, 84] 
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In Abbildung 8 ist ein Vulkandiagramm des Hierarchiefaktors für verschiedene mesoporöse 
Zeolithe, erhalten durch unterschiedlichste Methoden, dargestellt.  
Neben dem Hierarchiefaktor ist es, jedenfalls für die desilizierten Materialien, entscheidend, 
wie viel Mesoporosität pro Verlust an herausgeätztem Material erzeugt werden kann. Dieser 
Wert wird in der Literatur als Desilizierungseffizienz (‚desilication efficiency‘) bezeichnet. 
Dieser Faktor gibt an, um wie viel Quadratmeter die externe spezifische Oberfläche pro % 
Materialverlust ansteigt (m
2 
g
-1 
%
-1
) [84].  
Doch nicht nur die strukturellen Eigenschaften können untereinander verglichen werden, 
sondern auch die Zugänglichkeit der aciden Zentren. Der Zugänglichkeitsindex (‚accessibility 
index‘ ACI) ist ein Kriterium, welches die standardisierte Zugänglichkeit acider Zentren in 
Zeolithen reflektiert [85]. Dieser Index wird aus der Anzahl der aciden Zentren, welche durch 
Dosierung von Alkylpyridinen erhalten wird und der Gesamtanzahl der aciden Zentren 
bestimmt. Zum Beispiel sind bei ZSM-5-Zeolithen alle aciden Zentren durch Pyridin 
zugänglich, der ACI liegt bei einem Wert von 1. Alklypyridine, wie Lutidin 
(Dimethylpyridin) und Collidin (Trimethylpyridin) hingegen, können nur einen Teil der 
aciden Zentren erreichen. 
 
2.2 ‘Methanol to Olefin’-Katalyse (MTO) 
2.2.1 Industrielle Bedeutung und Notwendigkeit 
Im Jahr 1977 entdeckten Wissenschaftler um Chang et al. eher zufällig, dass beim Überleiten 
alkoholischer Moleküle über zeolithische Molekularsiebe Kohlenwasserstoffe entstehen [86]. 
Seitdem weckte diese Reaktion großes Interesse in Forscherkreisen, welche im Allgemeinen 
als ‚Methanol-to-Hydrocarbon Reaction‘, kurz MTH Reaktion, bezeichnet wird [87-90]. 
Aufgrund ihres großen Potentials, Kohlenwasserstoffe über alternative Synthesewege als das 
konventionelle Erdölcracken herzustellen, ist die MTH Reaktion bis heute eine der 
interessantesten Stoffumwandlungen in der heterogenen Katalyse.  
Durch angepasste Synthesebedingungen und in Abhängigkeit vom eingesetzten Katalysator 
können sehr hohe Ausbeuten für kurzkettige Olefine wie Ethen und Propen erzielt werden. 
Unter dem Gesichtspunkt einer möglichst effizienten Prozessgestaltung wurde der Fokus im 
Laufe der Zeit von allgemeinen Kohlenwasserstoffen auf oben genannte, kurzkettige Olefine 
gelenkt.  
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Ethen und Propen sind heutzutage Hauptprodukte katalytischer Verfahren wie dem ‚Fluid 
Catalytic Cracking‘, welche Rohöl als Ausgangsmaterial verwenden. Diese Crackverfahren 
sind industriell sehr gut etabliert und kostenoptimiert, sodass zum jetzigen Zeitpunkt die 
Erzeugung kurzkettiger Olefine aus Methanol nicht konkurrenzfähig ist. Allerdings sind die 
weltweit vorhandenen Erdölreserven begrenzt, was bei steigendem Bedarf zu einer steten 
Verknappung führt. Der entscheidende Vorteil des ‚Methanol-to-Olefins‘ Prozesses stellt das 
Methanol an sich dar. Dessen Herstellung basiert auf Synthesegas, welches aus 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff besteht. Die Synthese dieser beiden Moleküle ist nicht von 
einer Rohstoffquelle abhängig. Prozesse zur Erzeugung von Synthesegas aus Erdgas, Kohle 
oder Biomasse sind seit Jahren etabliert und werden industriell auch umgesetzt, wobei die 
Erzeugung von Synthesegas aus Kohle und Biomasse aus Kostengründen noch eine 
untergeordnete Rolle spielt. Abbildung 9 zeigt ein Fließbild in dem die oben genannten 
Prozessschritte bis hin zur Methanolumwandlung skizziert werden. In dieser Grafik ist der 
‚Methanol-to-Propylene‘- (MTP) neben dem ‚Methanol-to-Olefin‘ Prozess (MTO) aufgrund 
der besonderen wirtschaftlichen Relevanz des Propens separat als Reaktionsweg aufgeführt.  
 
Abbildung 9: Alternative Synthesewege für die Olefinproduktion aus Methanol. 
Die Vielseitigkeit, mit welcher Synthesegas und demzufolge Methanol erzeugt werden kann, 
wird zukünftig der entscheidende Vorteil in der Olefinherstellung im Vergleich zu den 
konventionellen Verfahren sein. Abbildung 10 verdeutlicht den prozentualen Anteil der 
weltweiten Reserven und Ressourcen fossiler Energierohstoffe. Konventionelle 
Erdölvorkommen stellen dabei mit rund 18 % nur noch einen Bruchteil der heute verfügbaren 
Reserven dar [91]. Deutlicher wird die Verknappung der Erdölvorkommen mit Blick auf die 
noch nicht erschlossenen Ressourcen. Mit gerade mal 1 % sind die weltweiten 
Erdölressourcen verschwindend gering. Diese Zahlen, vor allem im Bezug auf die 
Kohlereserven bzw. –ressourcen, weisen die Dringlichkeit alternativer Olefin-Synthesewege 
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auf. Bei Betrachtung der Fördermenge fossiler Energieträger wird zusätzlich deutlich, dass in 
den nächsten Jahrzehnten mit einer akuten Verknappung und dementsprechenden 
Preissteigerung des Rohöls zu rechnen ist. 
 
Abbildung 10: Weltweite Reserven und Ressourcen fossiler Kraftstoffe sowie deren anteilige Förderung. 
EJ = Exajoule = 10
18 
Joule [91]. 
Die Wirtschaftlichkeit des MTO-Verfahrens hängt stark vom Weltmarktpreis des Methanols 
ab, welcher heutzutage noch im Wesentlichen vom Erdgaspreis bestimmt wird.  
2.2.2 Industrielle Verfahren 
Das erste nennenswerte industrielle Verfahren, bei dem Methanol in Kohlenwasserstoffe 
umgewandelt wurde, entstand 1985 in einer Kooperation zwischen dem neuseeländischen 
Staat und dem Mobil-Konzern. In einem kombinierten Prozess konnte diese Anlage aus 
Erdgas bis zu 2.300 m
3
 Benzin pro Tag erzeugen. Parallel zu diesem Prozess entwickelten 
Forscher von Haldor Topsøe in den 80er Jahren das TIGAS Verfahren, welches ein Gemisch 
aus Methanol und Dimethylether als Edukte verwendet. Allerdings waren beide Verfahren 
durch eine Entspannung des Ölmarktes und den Verfall des Ölpreises gegen Ende der 80er 
Jahre mit den herkömmlichen Raffinerien nicht mehr konkurrenzfähig.  
Forscher von Union Carbide entdeckten, dass das Siliziumaluminiumphosphat SAPO-34 
neben dem bisher verwendeten ZSM-5 einen geeigneten Katalysator für diesen Prozess 
darstellt. Aufgrund seiner kleineren Porenöffnung zeichnet sich dieser Katalysator durch eine 
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sehr hohe Selektivität für kurzkettige Olefine (Ethen und Propen) aus. Basierend auf dem 
SAPO-34 entwickelten UOP und Norsk Hydro einen Wirbelschichtprozess. Durch die 
Kombination mit dem durch Total Petrochemicals entwickelten Olefin-Spalt Prozess (OCP) 
konnte eine weitere Ethen- und Propenselektivitätssteigerung erzielt werden. Im Jahr 2010 
wurde in Baotou, China mit dem Bau einer 600.000 Jahrestonnen (Ethen und Propen) Anlage, 
basierend auf diesem Prozess, begonnen. Ein von Lurgi (heute Air Liquide) speziell auf 
Propen spezialisierter Prozess (MTP) wurde basierend auf ZSM-5-Katalysatoren entwickelt. 
Dabei werden Nebenprodukte, welche bei der Methanolumwandlung auftreten, in einen 
Festbettreaktor zurückgeführt. Eine erste kommerzielle Anlage dieser Art wurde im Jahr 2010 
in China in Betrieb genommen und besitzt eine Jahreskapazität von 500.000 t Propen [92].  
 
Abbildung 11: Schematisches Fließbild der MTP-Anlage von Air Liquide [92]. DME = Dimethylether 
Auch die Erzeugung von Kraftstoffen aus Methanol ist durch den in den letzten Jahren wieder 
stark angestiegen Erdölpreis erneut auf industrielles Interesse gestoßen. In Shanxi, China 
wurde im Jahr 2009 eine Pilotanlage mit einer Jahreskapazität von 100.000 t Kraftstoff in 
Betrieb genommen. 
2.2.3 Mechanismus der MTO-Reaktion 
Seitdem 1977 die Reaktion der Umwandlung von Methanol in Kohlenwasserstoffe entdeckt 
wurde, stand die Erforschung des Mechanismus im Vordergrund der wissenschaftlichen 
Arbeiten [90, 93]. Eine Schlüsselrolle, um den Mechanismus zu beschreiben, stellt das 
Knüpfen der C-C-Bindung dar. In der Literatur finden sich 20 Vorschläge verschiedener 
Mechanismen, welche zum Teil auf der Bildung reaktiver Übergangsprodukte wie Carbenen 
[86], Carbokationen [94], freien Radikalen [95] und Oxonium-Yliden [96] basieren.  
Schon sehr frühzeitig konnte gezeigt werden, dass die MTH-Reaktion autokatalytisch abläuft 
[97-98]. Das bedeutet, dass nach einer Induktionsperiode, in der kleinere Produktmengen 
gebildet werden, die Umsatzgeschwindigkeit schlagartig ansteigt. In Abbildung 12 ist ein 
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Reaktionsverlauf in Abhängigkeit von der Verweilzeit illustriert. Diese Grafik verdeutlicht, 
dass es eine kritische Verweilzeit für diese Reaktion gibt. Der S-förmige Kurvenverlauf der 
Produkte weist darauf hin, dass nach der Bildung erster Kohlenwasserstoffe die weitere 
Produktbildung beschleunigt abläuft, was einem autokatalytischen Verlauf entspricht. 
 
Abbildung 12: Produktverteilung der MTH-Reaktion in Abhängigkeit der Verweilzeit [92]. W = 
Katalysatormasse; F = durchströmender Gasfluss pro Zeit. 
Die mechanistischen Schritte, welche anschließend von der Methanoldehydratisierung bis hin 
zur Kohlenwasserstoffbildung ablaufen, konnten in den letzten Jahren ausführlich durch 
Isotopenexperimente nachgewiesen werden. Lediglich die Frage, wie die erste C-C-Bindung 
geknüpft wird, bleibt bestehen. 
Mole et al. bemerkten, dass bei einer Zudosierung aromatischer Moleküle die Umsatz-
geschwindigkeit gesteigert werden konnte [99-100]. Dahl und Kolboe griffen diese Idee auf 
und untersuchten die MTH-Reaktion intensiv mittels Isotopenexperimenten [101-103]. Durch 
genaue Analyse des Produktspektrums sowie der aromatischen Moleküle, welche in der 
Zeolithpore zurückbleiben, formulierten sie den ‚Hydrocarbonpool-Mechanismus‘. Die 
Schlüsselkomponenten dieses Mechanismus sind verschiedene Polymethylbenzole. Die 
Untersuchungen an einem großporigen Beta-Zeolithen ergaben, dass insbesondere das 
Heptamethylbenzenium-Kation eine entscheidende Rolle in der Produktbildung einnimmt 
[104]. Dass Polymethylbenzole eine entscheidende Rolle in der Alkenbildung spielen, wurde 
hinreichend bewiesen, strittig allerdings ist der mechanistische Ablauf. In der Literatur 
werden zwei mögliche Reaktionsverläufe diskutiert [105-106]. Der eine Reaktionsverlauf 
basiert auf dem von Sullivan et al. vorgeschlagenen ‚Abschälmechanismus‘ [107]. Dabei 
werden durch Ringkontraktion der Polymethylbenzole Alkenmoleküle abgespalten und durch 
Alkylierung die aktive Spezies regeneriert. Der andere Reaktionsverlauf, welcher in der 
Literatur zu finden ist, wird als Seitenkettenmethylierungsmodell bezeichnet [93, 99]. Die 
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ablaufenden Reaktionen sind beispielhaft für die Ethen- und Propenbildung in Abbildung 13 
dargestellt. 
 
Abbildung 13: Vorschlag zum ‚Hydrocarbonpool-Mechanismus‘ aus [105]. 
Die oben gezeigten Mechanismusvorschläge basieren auf Untersuchungen an großporigen 
SAPO-34-Molekularsieben und Beta-Zeolithen. Im Jahr 2006 wurden detaillierte 
Untersuchungen bezüglich des Reaktionsverlaufes in ZSM-5-Zeolithen durchgeführt. Dabei 
wurde festgestellt, dass sowohl Hexa- als auch Heptamethylbenzen zu keiner Produktbildung 
beitragen [108-109]. Dieser Sachverhalt wird dadurch deutlich, dass diese sterisch 
anspruchsvollen Moleküle lediglich in die Kanalkreuzungen des ZSM-5 passen und kein Platz 
für weitere Reaktionsteilnehmer vorhanden ist. Es konnte hingegen nachgewiesen werden, 
dass Xylole sowie Trimethylbenzole eine erhebliche Reaktivität, welche mit der Bildung von 
Ethen korreliert, aufweisen. Propen und höhere Alkene entstanden hingegen bevorzugt durch 
Alkenmethylierungs- bzw. Spaltreaktionen. Um diese beiden Bildungsmechanismen zu 
veranschaulichen, wurde 2007 von Björgen et al. das Dualzyklus-Konzept für ZSM-5-
Zeolithe vorgeschlagen, welches in Abbildung 14 schematisch dargestellt ist [109]. Das 
Modell steht nicht im Gegensatz zu dem eigentlichen ‚Hydrocarbonpool-Mechanismus‘ 
sondern es ist vielmehr eine Ergänzung. Obwohl es in der Grafik den Anschein erweckt, dass 
beide Zyklen aufeinander aufbauen, stellte sich die Frage, ob die Zyklen unabhängig 
voneinander ablaufen können. Wenn es möglich wäre, einen der beiden Zyklen 
‚auszuschalten‘ oder zumindest zu unterdrücken, könnte die Selektivität zu einer bestimmten 
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Komponente gezielt verbessert werden. Studien am ZSM-22, mit einer dem ZSM-5 ähnlichen 
Topologie, aber mit nur eindimensionalen Kanälen, zeigten, dass der aromatische Zyklus aus 
sterischen Gründen fast komplett unterdrückt werden konnte [110-111]. Folglich wurde eine 
erhöhte Ausbeute für C5
+
 Moleküle beobachtet. 
 
Abbildung 14: Konzept des Dualzykluses nach Björgen et al. [109]. 
 
2.2.4 Deaktivierung 
Die Deaktivierung zeolithischer Katalysatoren ist eine intensiv beforschte und industriell 
entscheidende Thematik. Für die Abnahme der katalytischen Aktivität gibt es mehrere 
Ursachen, welche in fünf verschiedene Typen klassifiziert werden können [112-113]:  
(I)  Vergiftung der aktiven Zentren durch Chemisorption von Molekülen (meist 
Verunreinigungen der eingesetzten Edukte), 
(II) Bildung von Ablagerung auf dem Katalysator durch Adsorption oder durch 
katalytische oder thermische Umwandlung der Reaktionsteilnehmer, 
(III) chemische oder strukturelle Alterung des Katalysators durch z.B. 
Sinterprozesse von Edelmetallen, Dealuminierung oder Zerstörung der 
Netzwerkstruktur bei Zeolithen durch Wassereintrag oder hohe Temperaturen, 
(IV) Mechanische Alterung durch Zerkleinerung, Abrasion oder Erosion, 
(V) Austragen der aktiven Spezies (vor allem bei Flüssigphasenkatalyse) 
  2 Stand der Forschung 
 
26 
In vielen katalytischen Prozessen ist die Ursache der Deaktivierung in einer Kombination aus 
mehreren dieser Deaktivierungsgründe zu suchen. Für katalytische Prozesse organischer 
Moleküle an zeolithischen Molekularsieben sind hauptsächlich die Deaktivierungstypen (II) 
und (III) die Gründe für die Abnahme der Aktivität. Dabei kann die Deaktivierung nicht nur 
während der Reaktion auftreten, sondern auch Folge der Reaktivierung des Katalysators sein.  
Das Verkoken des Katalysators ist das fundamentale Problem in der Zeolithdeaktivierung. 
Die Literatur beschreibt die chemische Beschaffenheit des Koks als kohlenstoffhaltige 
Spezies, deren Wasserstoff- zu Kohlenstoffverhältnis kleiner als das der Koks bildenden 
Reaktanden ist [114]. Koks ist in vielen zeolithkatalysierten Reaktionen ein unerwünschtes 
Nebenprodukt und konkurriert mit den Reaktanden um die aktiven Zentren. Ist der Koks 
einmal adsorbiert, wird die aktive Stelle irreversibel blockiert. Die irreversibel adsorbierten, 
kohlenstoffhaltigen Spezies blockieren nicht nur die aktiven Zentren, sondern führen auch zu 
einer Limitierung des Stofftransportes. Dies führt wiederum dazu, dass noch aktive Zentren 
von Reaktionsteilnehmern nur noch unzureichend oder gar nicht mehr erreicht werden 
können.  
 Deaktivierung in der MTO Reaktion 
In dieser Reaktion sind zwei grundlegende Mechanismen für die Deaktivierung des Zeolithen 
verantwortlich. Der erste Grund ist die Dealuminierung, was den Zusammenbruch der aciden 
Struktur im Zeolithen bedeutet. Da die Zeolithstruktur geschädigt wird, ist dieser Prozess 
irreversibel. Wasser ist ein Hauptprodukt der MTO-Reaktion, welches zu einer erheblichen 
Dealuminierung durch ‚Steaming‘ beitragen kann. Der zweite Deaktivierungsgrund ist die 
Bildung von kohlenstoffhaltigen Spezies (Koks) als Nebenprodukt während der Reaktion. 
Diese blockieren nach den oben beschriebenen Prinzipien die aktiven Stellen im Zeolith. 
Dabei kann es sowohl im Zeolithgerüst als auch an der Zeolithoberfläche zu Ablagerungen 
von Koks kommen. Anders als bei der Dealuminierung ist die Deaktivierung durch 
Kohlenstoffablagerungen reversibel. Allerdings kann es durch die thermische Belastung beim 
‚Abbrennen‘ der kohlenstoffhaltigen Rückstände zur Schädigung des Zeolithnetzwerkes 
kommen. Dies erfolgt normalerweise bei Temperaturen von 500 – 600 °C in einem mit 
Sauerstoff angereicherten Stickstoffstrom. In der Literatur werden zahlreiche Möglichkeiten 
beschrieben, diese Regenerierungstemperatur zu senken, um somit zumindest die Schädigung 
durch das Abbrennen des Koks zu reduzieren [115]. Zudem gibt es viele Arbeiten, welche 
Methoden beschreiben, die die verstärkte Koksbildung unterdrücken können. Das in der 
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Industrie weitverbreitete, gezielte ‚Steaming‘ von Zeolithen ist eine Möglichkeit. Dabei 
werden aluminiumreiche Zeolithe gezielt, durch Überleiten von Wasserdampf bei hohen 
Temperaturen dealuminiert, um die Dichte der aciden Zentren zu verringern. Dadurch sinkt 
zwar die Aktivität des Materials aber das Weiterreagieren der Reaktionsprodukte zu 
unerwünschtem Koks wird reduziert. Weiterhin zeigten Studien von Beato et al., dass 
Defektstellen einen erheblichen Einfluss auf die Koksbildung und folglich auf die 
Deaktivierung von ZSM-5-Zeolithen in der MTO-Reaktion besitzen [81]. 
Entscheidend für die MTO-Katalyse ist ebenso die Fragestellung, wo sich der Koks bildet und 
um welche Kohlenwasserstoffe es sich handelt. Prinzipiell wird zwischen ‚internem‘ und 
‚externem‘ Koks unterschieden. Unter ‚internem‘ Koks werden aromatische Kohlen-
wasserstoffe, welche sich in den Zeolithporen bzw. den Zeolithkanälen befinden, verstanden. 
Ihre Größe ist durch die Struktur des Zeolithen limitiert. Externe Koksmoleküle befinden sich 
an den Poreneingängen oder auf der äußeren Oberfläche des Zeolithpartikels und hindern 
somit weitere Reaktionsteilnehmer an der Diffusion in den Zeolithen. Ihre Molekülgröße ist 
nicht beschränkt und es kommt verstärkt zur Ausbildung unlöslicher, mehrkerniger Aromaten. 
Diese Kohlenwasserstoffspezies sind nur noch schwer mit konventionellen Methoden 
charakterisierbar. Eine weitere Differenzierung erfolgt nach Niedrigtemperatur- und 
Hochtemperaturkoks (gewöhnlich T>400 °C) [114]. Definiert wird diese Bezeichnung über 
das H/C-Verhältnis der Koksmoleküle. Liegt dieser Wert oberhalb 1,0, wird der vorhandene 
Koks als Niedrigtemperaturkoks, bei Werten kleiner 1,0 als Hochtemperaturkoks bezeichnet. 
Schulz et al. untersuchten intensiv die Entstehung dieser beiden Koksarten [116]. Bei 
geringen Temperaturen (T<300 °C) werden zunächst stark verzweigte, aliphatische 
Kohlenwasserstoffe gebildet, welche im weiteren Reaktionsverlauf in langkettige 
Alkylbenzene umgewandelt werden. Eine Katalyse bei höheren Temperaturen, führt hingegen 
verstärkt zur Bildung mehrkerniger aromatischer Moleküle mit kurzkettigen Alkylresten. In 
Abbildung 15 ist eine Übersicht über die Koksbildung dargestellt. 
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Abbildung 15: Übersicht der Koksbildung in Zeolithen nach Guisnet et al. [117]. 
In der Literatur existiert eine Vielzahl von Möglichkeiten, die Koksrückstände in Zeolithen zu 
untersuchen [118]. Neben den thermischen Methoden zur Bestimmung des Gehaltes an Koks 
sowie dessen Verbrennungstemperatur, geben Physisorptionsmethoden wertvolle 
Informationen über die Kohlenstoffrückstände. Je nach Isothermenform lassen sich 
Rückschlüsse über die Lage der Koksmoleküle ziehen. Guisnet et al. entwickelten eine 
Methode, um einen Teil der Rückstände qualitativ zu bestimmen. Dazu wird der deaktivierte 
Katalysator in konzentrierter Flusssäure aufgelöst und die löslichen Kohlenmoleküle (meist 
Niedrigtemperaturkoks) mittels DCM extrahiert. Diese Fraktion kann anschließend 
gaschromatographisch analysiert werden. Der Vorteil dieser Methode ist, dass ein detaillierter 
Einblick in die Koksmoleküle erhalten wird und Rückschlüsse über Mechanismus und 
Reaktionskinetik gezogen werden können. Auf diese Weise können jedoch nur die löslichen 
Koksrückstände, welche bei stark verkokten Katalysatoren ca. 20 – 30 % betragen, analysiert 
werden. 
 Modellierung der MTO-Deaktivierung 
Um die Katalysatordeaktivierung zu charakterisieren, ist es notwendig, den Verlust an 
katalytischer Aktivität in Abhängigkeit von der Zeit zu beschreiben. In der Literatur sind viele 
Ansätze zu finden, welche die Bildung von Koks in Abhängigkeit der Reaktionszeit darlegen 
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und versuchen die katalytische Aktivität mit dem Kohlenstoffgehalt im Katalysator zu 
korrelieren [119-120]. Der Nachteil dieser Methoden besteht darin, dass die Deaktivierung, 
welche durch Dealuminierung auftritt, nicht mit berücksichtigt wird. In anderen Ansätzen 
wird die Aktivität in Abhängigkeit von der Zeit beschrieben [121-122]. In diesen 
phänomenologischen Modellen sind alle Deaktivierungsparameter inbegriffen. Eine weitere 
Möglichkeit ist, die Katalysatordeaktivierung in Abhängigkeit des Verlustes an aktivem 
Katalysatormaterial zu korrelieren. In folgendem Kapitel wird auf dieses Modell näher 
eingegangen. 
 Deaktivierungsmodell nach Janssens et al. 
Im Jahr 2009 veröffentlichten Janssens et al. ein Modell, anhand dessen aus 
Laufzeitmessungen kinetische Deaktivierungsdaten für den MTO-Prozess errechnet werden 
können [123]. Aufgrund seiner Einfachheit und guten Übereinstimmung mit empirischen 
Daten ist dies heutzutage das verbreiteteste Modell, um kinetische Parameter der MTO-
Reaktion zu beschreiben. 
Das Modell beruht auf der Annahme, dass die Katalysatordeaktivierung proportional zu 
Verlust aktiver Katalysatormasse ist. Da während der Reaktion effektiv kein Katalysator 
entnommen wird, entspricht diese Abnahme der Katalysatormasse der Abnahme an aktivem 
Katalysatormaterial und beschreibt die Katalysatordeaktivierung. Wird jene nun greifbare 
Katalysatordeaktivierung mit einem Zeitfaktor versehen, wird die Deaktivierungsrate rD (in 
gKat/h) des Katalysators erhalten. Wobei W der Katalysatormasse entspricht 
                                      
  
  
   Deaktivierungrate rD des Katalysators     (Gl.2) 
Unter Berücksichtigung der Kontaktzeitzeit τ, welche als Verhältnis von Katalysatormasse W 
und Volumenstrom F definiert ist, ergibt sich die Deaktivierungsrate r
‘
D (in gKat/molGash). 
Damit die Deaktivierungskonstante ein positiver Wert ist, wurde die Gleichung mit einem 
negativen Vorzeichen versehen. 
                                       
  
  
   Deaktivierungsrate r‘D des Katalysators         (Gl.3) 
Wird in diese Gleichung die Massenbilanz y0*dX/dt = r, wobei r die Reaktionsrate und y0 die 
Ausgangskonzentration des Reaktionseduktes ist, eingeführt und anschließend die Kettenregel 
der Differentationsregeln angewendet, ergibt sich folgende Gleichung: 
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         (Gl.4) 
Unter der Annahme, dass die Deaktivierungsrate proportional zum Umsatz ist: 
                                                        
  
  
            (Gl.5) 
Diese Annahme basiert darauf, dass stets ein konstanter Teil des Methanols in Koks 
Ablagerungen umgesetzt wird und infolgedessen zur Deaktivierung beiträgt. Weiterhin wird 
in diesem Modell angenommen, dass es sich bei der Methanol- und Dimethylether-
umwandlung um eine Reaktion erster Ordnung handelt. 
                                                                  
  
  
             (Gl.6) 
Nach Zusammenfassung obiger Gleichungen geht folgender Ausdruck hervor: 
                                                         
  
  
 
  
  
  
  
                (Gl.7) 
Diese Gleichung kann mit den Startbedingungen, dass bei t=0 und X=X0 ist, integriert 
werden. Demgemäß wird folgende Gleichung erhalten: 
                                                             
 
   
 
    
  
            (Gl.8) 
Wird der Ausdruck X0 = 1-exp(-kτ0) eingeführt und nach t umgestellt, kann folgende 
Beziehung abgeleitet werden: 
                                                           
                    
 
   
 
  
      (Gl.9) 
Gleichung 9: Modellgleichung für die Beschreibung der Deaktivierungskurve in Abhängigkeit vom 
Umsatz, der Aktivität und des Deaktivierungsgrades 
Schnell wird ersichtlich, dass der Ausdruck ln(X/(1-X)) für X = 0,5 entfällt und somit für die 
Gleichung unter der Annahme, dass exp(kτ0) ≫ 1 folgende Vereinfachung entsteht: 
                                                              
                
  
 
  
 
      (Gl.10) 
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Dies bedeutet, dass aus den Umsatz-Zeit-Kurven unter Kenntnis der anfänglichen Kontaktzeit 
τ0 und der Zeit t0,5, bei der der Umsatz 50 % beträgt, direkt die Deaktivierungskonstante a 
erhalten werden kann. Weiterhin besagt diese Gleichung, dass t0,5 unabhängig von der 
Aktivität k (Reaktionsrate) ist. Da die Deaktivierungskonstante nun bekannt und laut 
Definition konstant ist, kann die Reaktionsrate bzw. die Aktivität an jeder anderen Stelle der 
Umsatzkurve (X<1) über Gleichung  berechnet werden. In Abbildung 16 sind die 
Deaktivierungskurven für vier verschiedene Katalysatoren mit unterschiedlichen Aktivitäten 
und Deaktivierungsgraden abgebildet.  
 
Abbildung 16: Modellierte Deaktivierungskurven für vier verschiedene Katalysatoren mit 
unterschiedlichen Aktivitäten und Deaktivierungsgraden [123]. 
Einen weiteren Vorteil dieses Modells stellt die schnelle und unkomplizierte Berechnung der 
Methanolumsatzkapazität dar. Die aus Gleichung simulierten Kurven sind symmetrische s-
Kurven. Auch die empirisch erhalten Kurven weisen eine nahezu identische Symmetrie auf. 
Unter Annahme dieser Symmetrie errechnet sich die Methanolumsatzkapazität aus dem 
Produkt der WHSV (‚weight hourly space velocity‘: Masse Methanol pro Gramm Katalysator 
pro Zeit; gMeOH*gKat
-1
*h
-1
) und der Zeit bis zu einem Umsatz von 50 %. Dieser Sachverhalt 
wird durch Abbildung 17 verdeutlicht. 
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Abbildung 17: Berechnung der Methanolumsatzkapazität aus der Deaktivierungskurve [123]. 
Für die Versuche in dieser Arbeit wurde für die Berechnung der Methanolumsatzkapazitäten 
dieses Modell verwendet.  
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3 Methoden und Experimentelles 
In diesem Kapitel soll zunächst auf die grundlegende Methodik der Gasadsorption und der 
sich daraus ableitenden Untersuchungsmethoden eingegangen werden. Dabei wird die 
Messmethodik der Stickstoffphysisorption ausführlich erklärt und kurz auf Chemisorptions-
methoden bzw. kinetische Adsorptionsmessungen eingegangen. Weiterhin werden die 
genauen Synthesemethoden beschrieben und die detaillierten Messparameter für die 
physikalisch-chemischen und katalytischen Untersuchungen angegeben. 
 
3.1 Gasadsorption 
Als Gasadsorption wird die Anlagerung eines Gases (Adsorptiv) an die Oberfläche eines 
Feststoffes (Adsorbens) verstanden. Der adsorbierte Stoff wird nun als Adsorbat bezeichnet. 
Dabei wird je nach Stärke der Wechselwirkung in Physisorption bzw. Chemisorption 
unterschieden [124]. Als Unterscheidungskriterium dient die Adsorptionsenthalpie, welche 
bei Pysisorptionsprozessen kleiner 40 kJ/mol ist, was schwachen van-der-Waals-
Wechselwirkungen entspricht. Adsorptionsprozesse, welche eine Adsorptionsenthalpie größer 
als 40 kJ/mol aufweisen, werden als Chemisorption betrachtet. Die Adsorptionsenthalpien 
liegen mitunter so hoch, dass von kovalenten Bindungen zwischen Adsorbens und Adsorbat 
gesprochen werden kann. Aufgrund der schwachen Wechselwirkungen bei der Physisorption 
werden diese Prozesse üblicherweise bei der Siedetemperatur des Adsorptivs durchgeführt, 
wohingegen Chemisorptionsprozesse bei höheren Temperaturen realisiert werden können. 
Auf Grundlage dieser verschiedenen Eigenschaften und der unterschiedlichen Informationen, 
welche sich aus jenen Messungen gewinnen lassen, sind Physisorptions- bzw. 
Chemisorptionsmessungen für die Charakterisierung von porösen Materialien unabdingbar. 
Physisorptionsprozesse mit Gasen wie z. B. Stickstoff oder Argon werden vorrangig dazu 
verwendet, um spezifische Oberflächen, Porenradienverteilungen und Porenvolumina zu 
bestimmen. Bei Chemisorptionsprozessen hingegen wird die spezifische Affinität eines 
Zentrums im Material genutzt, um wichtige Informationen über die Anzahl und die 
Zugänglichkeit dieser Zentren, sowie deren spezifische Eigenschaften (z.B. Stärke der 
Acidität) zu erhalten. 
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3.1.1 Stickstoffphysisorption 
Die Stickstoffphysisorptionsmessung bei 77 K ist die am häufigsten angewandte 
Messmethode, um die porösen Eigenschaften von Feststoffen zu charakterisieren. Aufgrund 
der Einfachheit und kostengünstigen Handhabung wurden in den letzten Jahrzehnten 
verschiedene Modelle entwickelt, welche aus den Isothermen Informationen über 
Porenvolumen und Porengrößenverteilung extrahieren können. Stickstoffphysisorptions-
messungen werden vorrangig volumetrisch durchgeführt. Das Messprinzip sieht dabei eine 
Zudosierung eines bestimmten Volumens Stickstoff zu einer aktivierten (vollständig 
entgasten, von Molekülen befreiten) und auf 77 K (Siedepunkt von Stickstoff) abgekühlten 
Probe vor. Gemessen wird nun der Gleichgewichtsdruck, welcher sich in der Gasphase über 
der Probe ausbildet und ins Verhältnis zum Umgebungsdruck gesetzt. Durch Auftragung des 
zudosierten Volumens gegen diesen ermittelten Relativdruck wird die charakteristische 
Physisorptionsisotherme erhalten. Der Verlauf einer solchen Isotherme hängt wiederum von 
den Materialeigenschaften und den Adsorptiv – Adsorbens-Wechselwirkungen ab. 
Konventionsgemäß (nach IUPAC) werden die Isothermen in 6 verschiedene Isothermentypen 
unterteilt [124]. 
 
Abbildung 18: Isothermentypen nach IUPAC 
Die Typ I Isotherme ist eine für mikroporöse Materialien typische Isotherme. Die Mikroporen 
sind aufgrund der starken Adsorbat - Adsorbenswechselwirkungen schon bei kleinen 
Relativdrücken gefüllt. Es kommt bei größeren Werten zu keiner merklichen Adsorption 
mehr, was anhand der Ausbildung eines Plateaus in der Isotherme zu beobachten ist. Jede nun 
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zudosierte Menge Stickstoff wird nicht mehr adsorbiert, sondern führt zu einer Zunahme des 
Relativdrucks im Messsystem. Die Typ II Isotherme ist charakteristisch für nichtporöse, 
makroporöse oder nanoskalige Materialien. Der Punkt B kennzeichnet den Relativdruck, bei 
dem eine Monoschichtadsorption erfolgt ist. Bei höheren Drücken zeigen insbesondere 
Adsorptionsisothermen nanoskaliger Stoffe einen verstärkten Kapazitätsanstieg, welcher aus 
der Bedeckung der externen Oberfläche mit multimolekularen Schichten von 
Adsorptivmolekülen resultiert. Die Isothermenverläufe bei sehr schwachen Adsorbat - 
Adsorbenswechselwirkungen, nichtporöser bzw. poröser Materialien entsprechen den Typ III 
und V Isothermen. Mesoporöse Materialien (Typ IV) zeigen aufgrund der Kapillar-
kondensation in ihren Poren eine charakteristische Hysterese. Die Kapillarkondensation ist ein 
Phänomen, welches bei Annäherung zweier Multilagenschichten von Adsorbatmolekülen in 
einer Pore in mesoporösen Medien auftritt. Ab einem bestimmten Punkt tritt die Ausbildung 
eines Meniskus auf. Durch weitere Zudosierung von Adsorptiv wird die Mesopore komplett 
gefüllt, ohne dass ein Druckanstieg im überstehenden Gasraum zu beobachten ist. Erst nach 
kompletter Füllung der Mesopore setzt sich der Druckanstieg mit Zudosierung von 
Gasmolekülen fort. Auch bei dem anschließenden Desorptionsprozess ist bei dieser Typ IV 
Isotherme eine Besonderheit zu verzeichnen. Dabei erfolgt die Desorption des Gases bei 
geringeren Relativdrücken als die Adsorption, wodurch eine Hysterese entsteht. In 
Abhängigkeit der Porengeometrie bzw. –zugänglichkeit kann diese Hysterese unterschied-
liche Ausmaße und Formen annehmen. Eine solche Hysterese tritt auch bei Typ V Materialien 
auf. Stoffe mit multimodaler Porenverteilung zeigen einen Typ VI Isothermenverlauf.  
Die Hystereseeffekte, welche bei den Isothermenverläufen IV und V auftreten können, sind 
charakteristisch für Porengeometrien und dementsprechend nach IUPAC Normen in 4 
unterschiedliche Typen unterteilt [124]. In Abbildung 19 sind diese 4 Hysteresetypen 
beispielhaft dargestellt. 
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Abbildung 19: Hysteresetypen für die Stickstoffphysisorption bei 77K nach IUPAC 
Nach den Hysteresetypen entsprechen Materialien mit einer sehr engen Porenradienverteilung 
und zylindrischen Poren einem Typ H1 Hystereseverlauf. Bei breiten 
Porenradienverteilungen, bei denen die Desorption gehemmt ist, ergibt sich eine Typ H2 
Hysterese. Dies ist zum Beispiel bei ‚Flaschenhals‘-Poren der Fall. Dabei wird durch die 
Adsorption zunächst die Pore gefüllt, während die Desorption aufgrund der engen 
Porenöffnung jedoch gehemmt ist. Durch die geringe Oberflächenspannung des Stickstoffs 
tritt eine schlagartige Entleerung der Pore auf. Auf dieses Phänomen wird in Kapitel 3.1.4 
noch näher eingegangen. Der Hystereseverlauf H3 ist typisch für Materialien mit Schlitzporen 
bzw. Partikelaggregate, welche keine definierten Mesoporen und einen sehr geringen 
Mikroporenanteil aufweisen. Bei dem Typ H4 hingegen ist der Mikroporenanteil erheblich 
höher. Allerdings sind die beschriebenen Hystereseeffekte nicht nur vom Adsorbens, sondern 
auch vom Adsorptiv und den Messbedingungen abhängig. Die obigen Hystereseverläufe 
gelten nur für die Stickstoffphysisorption bei 77 K. 
3.1.2 Bestimmung der spezifischen Oberfläche nach der BET-Methode 
Die Bestimmung der spezifischen Oberfläche nach der BET-Methode (Brunnauer, Emmet 
und Teller) ist die Standardmethode für mesoporöse Materialien [125]. Doch auch für 
mikroporöse Materialien werden spezifische Oberflächen, welche mittels dieser Methode 
berechnet wurden, aufgrund der Einfachheit angegeben. Der absolute Fehler ist für 
mikroporöse Materialien deutlich höher, allerdings lassen sich verschiedene Materialien 
anhand der spezifischen BET-Oberfläche gut miteinander vergleichen [126]. Das 
mathematische Modell beschreibt dabei die Mehrschichtenadsorption eines Gases auf einer 
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Feststoffoberfläche, wobei die erste Adsorptionsschicht deutlich stärker gebunden wird als die 
weiteren Adsorptionslagen. In Gleichung  ist dieser Sachverhalt mathematisch, bereits 
linearisiert, dargestellt. 
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Gleichung 11: Linearisierte BET-Gleichung: V = adsorbiertes Volumen bei einem Gleichgewichtsdruck p; 
VMono = adsorbiertes Volumen der Monolage; C = Adsorptions-konstante 
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 und dem 
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 die Adsorptionskonstante C sowie das Volumen der Gasmenge 
VMono, welche die Monoadsorptionsschicht bildet, bestimmen. Der Zusammenhang ist jedoch 
nur im Bereich der Mehrschichtadsorption linear. Zur Bestimmung der Oberfläche sollte 
deshalb auch nur ein solch linearer Bereich ausgewählt werden. Bei mikroporösen Materialien 
kann daher nicht die exakte BET-Oberfläche, sondern nur eine ‚charakteristische oder 
äquivalente BET-Oberfläche‘ angegeben werden [126]. Mit Kenntnis des Platzbedarfes eines 
adsorbierten Moleküls σGas und dem Volumen für eine Monolagenadsorption VMono lässt sich 
aus Gleichung  die spezifische Oberfläche berechnen. 
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Gleichung 12: Berechnung der spezifischen Oberfläche: Na = Avogadrokonstante; VMono = adsorbiertes 
Volumen der Monolage; σGas = Platzbedarf eines adsorbierten Gasmoleküls; VM = molares Gasvolumen; 
mProbe = Masse der Probe (Adsorbens) 
 
3.1.3 Bestimmung des Mikroporenvolumens und der externen Oberfläche 
Der t-Plot beruht auf einer mathematischen Beschreibung der Mehrschichtenadsorption eines 
Adsorptivs auf einem unporösen Material [126]. Die statistische Dicke t der Adsorbatschicht 
wird in Abhängigkeit des Partialdrucks p/p0 beschrieben. Für dieses theoretische Modell 
wurden verschiedene mathematische Gleichungen entwickelt. Eine häufig genutzte 
Gleichung, um die statistische Dicke mathematisch auszudrücken, wurde von de Boer 
entwickelt und ist auf die Stickstoffphysisorption bei 77 K auf oxidischen Oberflächen 
anwendbar. 
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Gleichung 13: Bestimmung der statistischen Dicke t nach de Boer für N2 bei 77 K. 
Aufgetragen wird das adsorbierte Volumen Vads bei einem entsprechenden Wert p/p0 gegen 
den berechneten Wert t. Bei einem Material ohne Mikroporen wird eine Gerade erhalten, 
welche durch den Koordinatenursprung verläuft. Aus dem Anstieg s dieser Geraden lässt sich 
die externe Oberfläche St des Materials über folgende Gleichung bestimmen: 
   gms /47,15S
2
t                     (Gl.14) 
Falls keine Mikroporen vorhanden sind, sollte die so berechnete Oberfläche sehr nah am Wert 
der spezifischen BET-Oberfläche liegen. Das Vorhandensein von Mikroporen führt zu einem 
positiven Schnittpunkt mit der Ordinate der extrapolierten Geraden aus dem linearen Bereich 
der errechneten Kurve. Der Schnittpunkt mit der Ordinate C ist äquivalent mit dem 
Mikroporenvolumen VMP und errechnet sich über: 
                    3MP 001547,0V cmC                    (Gl.15) 
Aus dem Anstieg der Geraden ergibt sich wiederum die spezifische externe Oberfläche. Die 
Mikroporenoberfläche lässt sich als Differenz der spezifischen BET-Oberfläche und der 
externen Oberfläche ermitteln. Der t-Plot ist in Abbildung 20 beispielhaft für ein 
mikroporöses und ein unporöses Material dargestellt. 
 
Abbildung 20: Beispielhafte Darstellung des t-Plots für ein mikroporöses und ein unporöses Material 
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3.1.4 Bestimmung der Porenradienverteilung 
Die Beschreibung der Porengrößenverteilung in porösen Medien basiert auf der 
mathematischen Interpretation der Kapillarkondensation und den daraus resultierenden 
Hytereseeffekten. Die schon in Kapitel 3.1.1 beschriebene Kapillarkondensation ist 
verantwortlich für das Auftreten der Hysterese in der Isotherme von mesoporösen 
Materialien. Dabei ist das Auftreten der Hystereseschleife bei einem entsprechenden 
Relativdruck p/p0 abhängig von dem Porendurchmesser. Die Kelvingleichung drückt den 
Zusammenhang von Relativdruck zum Kelvin-Porenradius rK aus: 
           

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0 RTr
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p
n
K
M                               (Gl.16) 
In dieser Gleichung entspricht γ der Oberflächenspannung, φ dem Benetzungswinkel und VM 
dem molaren Volumen des Adsorbats. Der Porenradius rK kann über diese Beziehung 
berechnet werden. Allerdings beschreibt dieser lediglich den Radius des sich bildenden 
Meniskus und nicht den Porenradius des Materials. Aus diesem Grund berücksichtigten 
Barrett, Joyner und Halenda in ihrer Gleichung die Schichtdicke bereits adsorbierter Moleküle 
bevor es zur Meniskusausbildung kommt. Die statistische Schichtdicke, lässt sich wiederum 
in Abhängigkeit vom Relativdruck berechnen [127]. Wie bereits bei der t-plot-Methode 
erwähnt, ist die Schichtdicke der Quotient aus adsorbierten Volumen zum Volumen der 
Multilage multipliziert mit dem Höhenparameter für das jeweilige Adsorbat (N2 = 3,6 Å). Für 
Stickstoff bei 77 K kann über die Wheeler-Gleichung der Zusammenhang zwischen 
Relativdruck und Schichtdicke hergestellt werden. 
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Abbildung 21 illustriert die Zusammensetzung für die Berechnung der Porenradienverteilung 
über die modifizierte Kelvingleichung. 
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Abbildung 21: Zusammensetzung des Porenduchmessers nach der modifizierten Kelvingleichung 
Unter Berücksichtigung der Schichtdicke und des erhaltenen Meniskus aus der 
Kelvingleichung lässt sich so die Porenradienverteilung bestimmen. Die Porenkondensation 
während der Adsorption ist infolge von Nukleationsprozessen der flüssigen Phase in der Pore 
gehemmt und tritt bei höheren Relativdrücken auf. Aufgrund dessen unterscheiden sich 
Adsorptions- und Desorptionsast bei mesoporösen Materialien in ihrer p/p0-Lage. Wegen der 
Hemmung wird für die Bestimmung der Mesoporengrößenverteilung der Desorptionsast der 
Isotherme verwendet. Allerdings kann bei speziellen Porengeometrien der Desorptionsast 
durch verschiedene Effekte verfälscht werden. Einer der am häufigsten auftretenden Effekte 
ist die Kavitation von Stickstoff oder auch ‚tensile strength effect‘ genannt. Dabei reicht die 
Oberflächenspannung der Stickstoffmoleküle nicht mehr aus, um einen gewissen Meniskus in 
der Mesopore aufrecht zu erhalten. Obwohl laut der Kelvingleichung der Relativdruck für die 
entsprechende Porengröße bei Desorptionsprozessen noch nicht erreicht ist, kommt es zu 
einer schlagartigen Entleerung der Pore. Für Stickstoff liegt dieser Relativdruck bei 
p/p0 = 0,42 oder einer Porengröße von ca. 3,6 nm. Das bedeutet, dass Porengrößen unter 
3,6 nm über das Modell der BJH-Gleichung nicht mehr berechnet werden können. Bei einigen 
Isothermen wird solch eine schlagartige Entleerung auch bei höheren Relativdrücken 
beobachtet. Dies tritt bei Materialien auf, bei denen die Pore größer als die Porenöffnung und 
die Porenöffnung größer als 3,6 nm ist. Die Desorption der Pore erfolgt über die 
Porenöffnung, ist aber durch den kleineren Radius gehemmt. Dieses Phänomen wird als ‚pore 
blocking‘ bezeichnet. Wird der Desorptionsdruck, bei dem die Desorption der Porenöffnung 
erfolgt, erreicht, entleert sich schlagartig die komplette Pore, was durch eine deutliche Stufe 
im Desorptionsast sichtbar wird. Mithilfe des Adsorptionsastes und des Desorptionsastes 
lassen sich dementsprechend Aussagen über die Größe der Pore und die der Porenöffnung 
treffen. 
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Für die Berechnung der Größenverteilung kleinerer Poren kann das Modell der BJH-
Gleichung nicht mehr angewendet werden. Um dieses Problem zu lösen, wird versucht die 
Isotherme über eine Vielzahl theoretischer Isothermen zu beschreiben. Dies geschieht mithilfe 
der Dichtefunktionaltheorie. Für eine genaue Bestimmung der Porenradienverteilung mit 
dieser Methode müssen jedoch die genauen Eigenschaften des Adsorbens bekannt sein. Für 
dieses Material wird ein Set von Isothermen mit bekannten Porenradienverteilungen erstellt 
(Kernel), mit denen dann die gemessene Isotherme verglichen wird und die 
Porenradienverteilung somit bestimmt wird. In dieser Arbeit wurde diese Methode allerdings 
nicht hauptsächlich verwendet und demzufolge soll nicht näher auf eine theoretische 
Beschreibung eingegangen werden. 
3.1.5 Chemisorption 
Der Unterschied zwischen Chemisorption und Physisorption liegt im Betrag der 
Adsorptionsenthalpie zwischen Adsorbat und Adsorbens. Chemisorbierte Moleküle sind 
stärker an das Adsorbens gebunden und lassen sich nicht einfach durch Druckerniedrigung 
wieder desorbieren. Allerdings können mithilfe dieser chemisorbierten Moleküle weitere 
wertvolle und ergänzende Informationen über die Materialien gesammelt werden. In porösen 
Materialien erfolgt die Chemisorption häufig an einem Metallzentrum bzw. einem 
elektronisch geladenen Zentrum. Die Ursachen hierfür sind einerseits die Ausbildung neuer 
chemischer Verbindungen (z.B. Vergiftung metallischer Zentren durch H2S) oder andererseits 
elektrostatische Anziehungskräfte. Letztere sind unter Umständen reversibel. Anders als bei 
Physisorptionsprozessen wird bei der Chemisorption nur eine Moleküllage adsorbiert. Dies 
ermöglicht eine wesentlich einfachere Bestimmung der Anzahl, Dichte und Oberfläche der 
Zentren, an denen Moleküle angelagert werden. Weiterhin ist es möglich, über 
spektroskopische Methoden Informationen über die Bindungsart bzw. Bindungsstärke 
chemisorbierter Moleküle zu erlangen und somit Rückschlüsse auf das Adsorptionszentrum 
zu ziehen [128].  
Häufig wird dabei die IR-Spektroskopie verwendet, da diese Methode sich für die 
Untersuchung intermolekularer Wechselwirkungen besonders gut eignet. Unter Verwendung 
von Sondenmolekülen ist gerade die Beurteilung der Brönsted- und Lewisaciditäten mittels 
dieser Methode sehr praktikabel. Dabei hat sich der Einsatz von Kohlenstoffmonoxid und 
Pyridin als Sondenmolekül als Standardmethode etabliert und soll nachfolgend kurz 
beschrieben werden. 
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 Adsorption von Kohlenstoffmonoxid 
Kohlenstoffmonoxid bildet Komplexe mit Hydroxygruppen aus, was zur Veränderung der 
OH-Bindungsstärke führt und somit mit einer veränderten Schwingungsfrequenz im IR-
Spektrum zu beobachten ist. In Abbildung 22 ist ein FTIR-Spektrum vor und nach der 
Adsorption von Kohlenstoffmonoxid auf ZSM-5 dargestellt. Die typischen OH-
Streckschwingungen der terminalen Silanolgruppen (3750 cm
-1
) und die Brönsted-aciden OH-
Gruppen (3615 cm
-1
) werden aufgrund der Wechselwirkung mit CO zu niedrigeren 
Wellenzahlen verschoben. Der CO-Komplex, welcher sich mit den terminalen OH-Gruppen 
bildet, verschiebt sich zu einer Wellenzahl von 3650 cm
-1
 und die Streckschwingung der 
Brönsted-OH-Gruppen wird durch die Wechselwirkung mit CO zu ca. 3300 cm
-1
 verschoben. 
Dabei kann der Betrag der Verschiebung direkt mit der Säurestärke korreliert werden [171]. 
 
Abbildung 22: FTIR-Spektrum von ZSM-5 vor und nach der Adsorption von CO. links: OH-
Schwingungsbereich; rechts Carbonyl-Schwingungsbereich. 
Auf der rechten Seite von Abbildung 22 sind die CO-Streckschwingungsfrequenzen 
dargestellt. Die Stärke der verschiedenen OH-Gruppen wirkt sich unterschiedlich stark auf die 
CO-Bindung aus und führt zu einer Verschiebung zu höheren Wellenzahlen. Die 
Schwingungsbande von quasi-flüssigen CO in den Zeolithporen liegt bei einer Wellenzahl 
von ca. 2130 cm
-1
. Die Wechselwirkung mit terminalen OH-Gruppen führt demzufolge zu 
einer Verschiebung zu ca. 2150 cm
-1
 und mit Brönsted-OH-Gruppen zu ca. 2170 cm
-1
. Die 
hier angegebenen Werte beziehen sich auf ZSM-5 Zeolithe, allerdings ist das Prinzip der 
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Wechselwirkung und der Verschiebung der Schwingungsfrequenz auf andere acide 
Oberflächen übertragbar. Der Vorteil der CO-Adsorption ist, dass die Wechselwirkung des 
Sondenmoleküls mit den OH-Gruppen stufenweise durch sukzessive Evakuierung der CO-
beladenen Probe verfolgt werden kann und somit direkt Schlüsse auf die Säurestärke der 
Zentren gezogen werden können. Für die Quantifizierung der Brönsted- bzw. Lewisacidität ist 
diese Methode hingegen weniger geeignet. Für diese Fragestellung hat sich die 
Pyridinadsorption als spezielle Charakterisierungsmethode etabliert. 
 Adsorption von Pyridin 
Die Pyridinadsorption ist die am häufigsten verwendete Methode, um die aciden 
Eigenschaften eines Materials zu charakterisieren [172]. Aufgrund seiner spezifischen 
Banden, welche aus der Wechselwirkung mit Brönsted-aciden und Lewis-aciden Zentren 
entstehen, ist eine detaillierte Quantifizierung dieser möglich. Pyridin ist eine starke Base und 
wird an Brönsted-aciden Zentren protoniert (PyH
+
) und koordiniert an Lewis-aciden Zentren 
(PyL). Die Banden welche aus der 19b Ringschwingungsfrequenz des Pyridins resultieren, 
sind sehr sensitiv gegenüber einer Koordination am Stickstoffmolekül und werden genutzt, 
um die aciden Zentren zu identifizieren sowie zu quantifizieren. Aus der Koordination von 
Pyridin an Lewis-aciden Zentren resultiert eine 19b Ringschwingungsfrequenz bei 1450 cm
-1
. 
Das protonierte Pyridiniumion, welches durch Koordination an Brönsted-aciden Zentren 
resultiert, weißt eine 19b Ringschwingungsfrequenz bei 1545 cm
-1
 auf. Aus dem Wert der 
integralen Fläche der IR-Banden lässt sich mithilfe eines spezifischen 
Extinktionskoeffizienten der unmittelbare Gehalt der adsorbierten Pyridinmoleküle und 
demzufolge der Gehalt an aciden Zentren bestimmen. 
3.1.6 Diffusionskinetik 
Oft ist nicht nur entscheidend, wie viele Moleküle adsorbiert werden können und an welche 
Zentren Moleküle adsorbieren, sondern auch wie schnell entsprechende Moleküle zu den 
Adsorptionsplätzen gelangen [129]. Die Diffusionskinetik gewinnt besonders in mikroporösen 
Materialien an Bedeutung, da die Diffusionsräume, also die Zeolithporen und -kanäle in 
molekularen Dimensionen liegen. Gasmoleküle können sich nicht ungehindert bewegen und 
unterliegen Diffusionslimitierungen [130]. 
Das erste Fick’sche Gesetz beschreibt die Grundlage der Transportdiffusion in nicht-
limitierten Systemen. 
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        (Gl.18) 
Dieses Gesetz beschreibt den Stoffstrom J in Abhängigkeit vom Konzentrationsgradient. Die 
Proportionalität wird durch eine Diffusionskonstante D ausgedrückt. Die oben beschriebene 
Gesetzmäßigkeit hängt ausschließlich vom Konzentrationsunterschied, dem Druck und der 
Temperatur ab. Die Diffusion in nanoporösen Systemen hingegen unterscheidet sich dadurch, 
dass erhebliche Wechselwirkungen mit dem Material, durch welches die Moleküle 
diffundieren, stattfinden. Bei zeolithischen Systemen, als Beispiel nanoporöser Materialien, 
hängt die Diffusion von Größe und Form der Moleküle sowie der Ladung des 
Zeolithnetzwerkes ab. Im Fall größerer Kohlenwasserstoffe, welche in Zeolithen nicht in der 
Lage sind, sich an anderen Molekülen vorbeizubewegen, wird von ‚Singe-File-Diffusion‘ 
gesprochen [131]. Dieser spezielle Fall der Diffusion führt zu einer erheblichen Behinderung 
des Stofftransportes in zeolithischen Systemen und sollte in katalytischen und adsorptiven 
Prozessen stets mit in Betracht gezogen werden. 
Als einfache makroskopische Methode, zum Vergleich von Diffusivitäten in zeolithischen 
Materialien haben sich Aufnahme-Messungen etabliert. In der Literatur sind volumetrische, 
piezometrische und gravimetrische Methoden beschrieben, mit denen die Zeitabhängigkeit 
Adsorption verfolgt werden kann. Der Nachteil dieser recht einfachen Meßmethodik besteht 
darin, dass meist nur Systeme mit relativ hohen Diffusionslimitierungen hinreichend genau 
bestimmt werden können. Für einen sphärischen Zeolithpartikel kann die Aufnahme Rate (Mt) 
bis zur Sättigung (M∞) über folgende mathematische Gleichung beschrieben werden: 
                                  
  
  
   
 
  
 
 
  
           
      
       (Gl.19) 
Aus dieser Gleichung kann zu Beginn der Aufnahme Messung eine asymptotische Näherung 
angegeben werden, aus welcher die Diffusivitäten abgeleitet werden können. 
                                          
  
  
   
 
  
 
  
 
   
 
  
 
 
 
        (Gl.20) 
Nach dieser Gleichung kann aus dem Anstieg, der gegen die Wurzel der Zeit aufgetragenen 
Geraden, die intrakristalline Zeitkonstante (rP
2
/D) berechnet werden. Mit Kenntnis des 
Partikelradius (rP) ist sogar die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D möglich. 
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3.2 Synthesemethoden 
In diesem Kapitel sollen die Synthesemethoden für die jeweiligen hierarchischen Materialien 
beschrieben werden. Dabei wird zunächst auf die verschiedenen SAPO-34-Synthesen und im 
Anschluss auf die ZSM-5 Desilizierungsmethoden eingegangen.  
3.2.1 Verwendete Chemikalien 
Feinchemikalien 
Chemikalie Formel Reinheit Hersteller 
Aerosil 200 SiO2 99,8% Evonik Industries 
Aluminiumtriisopropylat [(CH3)2CHO]3Al >98% Sigma Aldrich 
Ammoniumnitrat NH4NO3 99+% Acros Organics 
Cetyltrimethylammoniumbromid C19H42BrN >98% Sigma Aldrich 
C-Nanopartikel (Nipex 160 IQ) C k.A. Evonik Industries 
C-Nanoröhren (Nanocyl NC 7000) C k.A. Nanocyl 
Ludox SiO2 in H2O 40 wt% Sigma Aldrich 
Methanol MeOH 99,8 Fisher Scientific 
Morpholin C4H9NO >99% Sigma Aldrich 
Natriumaluminat NaAlO2 99,95% Riedel-de Haen 
Natriumhydroxid NaOH 99% Grüssing 
Oxalsäure Dihydrat C2H2O4*2H2O 99% Grüssing 
Phosphorsäure H3PO4 85% Grüssing 
Pural SB1 AlO(OH) 99,5% Sasol Germany 
Schwefelsäure H2SO4 95-97% VWR-Merck 
Tetrabutylammoniumhydroxid (C3H7)4NOH in H2O 20 wt% ABCR 
Tetraethylammoniumhydroxid (C2H5)4NOH in H2O 35% Alfa Aesar 
Tetraethylorthosilikat (C2H5O)4Si 98% Acros Organics 
Tetramethylammoniumhydroxid (CH3)4NOH in H2O 35% Alfa Aesar 
Tetrapropylammoniumbromid (C3H7)4NBr 98% Sigma Aldrich 
Tetrapropylammoniumhydroxid (C3H7)4NOH in H2O 20 wt% Sigma Aldrich 
    
 
Verwendete Gase 
 
Gas Formel Reinheit Hersteller 
Ammoniak NH3 3.9 Air Liquide 
Argon Ar 5.0 Air Liquide 
Helium He 5.0 Air Liquide 
Wasserstoff H2 5.0 Air Liquide 
synthetische Luft N2/O2 5.0 Air Liquide 
n-Butan C4H10 3.5 Air Liquide 
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3.2.2 SAPO-34 Kohlenstoff-Templatieren 
 SAPO-34-Synthesen 
In dieser Arbeit wurden drei verschiedene SAPO-34-Synthesen mit unterschiedlichen 
strukturdirigierenden Agenzien (SDA) durchgeführt. Diese Vorschriften sind im 
nachstehenden Text detailliert aufgeführt. 
 Morpholin-Synthese 
Die Synthese wurde nach der Vorschrift von Prakash et al. durchgeführt [132]. Für die Gel-
Zusammensetzung Al2O3:P2O5:SiO2:SDA:H2O (1:1:0,88:1,74:78) ist die detaillierte Synthese 
beispielhaft beschrieben. 2,3 g Pural SB1 wurden vorgelegt und langsam eine Lösung aus 
4,5 g Wasser und 3,84 g konzentrierter (85 %) Phosphorsäure hinzugetropft. Anschließend 
wurden weitere 2,5 g Wasser hinzugefügt und die Dispersion für 7 h mit einem KPG-Rührer 
bei 200 U/min gerührt. Dieser war notwendig, da die Viskosität des entstandenen Gels 
während der Synthese stark zunahm. Eine zweite Lösung aus 1,02 g Aerosil 200, 2,90 g 
Morpholin und 3,75 g Wasser wurde anschließend dem Gel zugefügt. Die Viskosität konnte 
durch erneute Zugabe von 8 g Wasser gesenkt werden, sodass die Mischung 24 h bei 
Raumtemperatur gerührt werden konnte. Für die Zugabe der Kohlenstoffmaterialien, wurden 
erneut 10 g Wasser und die entsprechende Menge des Kohlenstoffs (Tabelle 2) hinzugegeben, 
30 min gerührt und 15 min im Ultraschallbad behandelt. Anschließend wurde das Zeolithgel 
in einen Autoklaven mit Tefloneinsatz überführt und zunächst 24 h bei 40 °C und danach 24 h 
bei 200 °C hydrothermal behandelt. Das Ergebnis war ein weißes Pulver (im Fall des MOR-
parent) oder ein schwarzes Pulver (Kohlenstoff templatierte Materialien), welche dreimal mit 
destilliertem Wasser gewaschen, 6 h bei 100°C getrocknet und 5 h bei 550 °C kalziniert 
wurden. In Tabelle 2 ist eine Auswahl der durchgeführten Synthesen zusammengefasst. 
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Tabelle 2: Zusammenfassung der verschiedenen SAPO-34-Ansätze (Morpholin basierend) mit 
unterschiedlichem Kohlenstoffgehalt sowie unterschiedlicher Kohlenstoffquelle; I.W.= incipient wetness 
Proben-
bezeichnung 
Gel [mol %] mPural mH3PO4 mAerosil  mMorpholin mH2O mKohle 
Kohlenstoff-
quelle 
(Al:P:Si:SDA:H2O) [g] [g] [g] [g] [g] [g] 
MOR-parent 1:1: ,44:0,87:39 2,30 3,84 1,02 2,90 26,75 - 
 
MOR-CP-0.5 1:1:0,44:0,87:39 2,30 3,84 1,02 2,90 26,75 0,50 C-Nanopartikel 
MOR-CP-1.0 1:1:0,44:0,87:39 2,30 3,84 1,02 2,90 26,75 1,00 C-Nanopartikel 
MOR-CP-2.0 1:1:0,44:0,87:39 2,30 3,84 1,02 2,90 26,75 2,00 C-Nanopartikel 
MOR-CP-I.W. 1:1:0,44:0,87:39 2,30 3,84 1,02 2,90 16,75 I.W. C-Nanopartikel 
MOR-CMK-1.0 1:1:0,44:0,87:39 2,30 3,84 1,02 2,90 26,75 1,00 CMK-3 
MOR-CNT-1.0 1:1:0,44:0,87:39 2,30 3,84 1,02 2,90 26,75 1,00 C-Nanoröhren 
 
Tetraethylammoniumhydroxid-Synthese 
Hierfür wurde die Synthese von van Heyden et al. verwendet [133]. Die Synthese ist 
beispielhaft für folgende Zusammensetzung wiedergegeben: Al2O3:P2O5:SiO2:SDA:H2O 
(1:4,64:0,58:8:130). Zu einer Lösung aus 4,5 g Aluminiumtriisopropylat und 36,33 g einer 
35 wt% Tetraethylammoniumhydroxid Lösung wurde 0,97 g Ludox HS-40 hinzugegeben. 
Nach zwei Stunden Rühren wurden 10,03 g konzentrierte (85%) Phosphorsäure über einen 
Tropftrichter langsam hinzugeführt. Nach der Zugabe der Kohlenstoffmaterialien wurde 
weitere 30 min gerührt und 15 min im Ultraschallbad dispergiert. Anschließend wurde die 
Lösung in einen Autoklaven mit Tefloneinsatz (250 ml) überführt und 12 h bei 220 °C 
hydrothermal behandelt. Die Aufarbeitung des weißen Pulvers erfolgte analog der oben 
beschriebenen Behandlung. Die synthetisierten Materialien sind in Tabelle 3 
zusammengefasst. 
Tabelle 3: Zusammenfassung der verschiedenen SAPO-34-Ansätze (TEAOH basierend) mit 
unterschiedlichem Kohlenstoffgehalt  
Proben-
bezeichnung 
Gel [mol %] 
mAl-i-
prop. 
mH3PO4 mLudox  
mTEAOH-
Lsg 
mKohle 
Kohlenstoffquelle 
(Al:P:Si:SDA:H2O) [g] [g] [g] [g] [g] 
TEA-parent 1:4,64:0,29:4:65 4,50 10,03 0,97 36,33 - 
 
TEA-CP-2 1:4,64:0,29:4:65 4,50 10,03 0,97 36,33 2,0 C-Nanopartikel 
TEA-CP-4 1:4,64:0,29:4:65 4,50 10,03 0,97 36,33 4,0 C-Nanopartikel 
TEA-CP-6 1:4,64:0,29:4:65 4,50 10,03 0,97 36,33 6,0 C-Nanopartikel 
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 Mixed-Synthese 
Bei der Mixed-SAPO-34-Synthese kommen  verschiedene Moleküle als strukturdirigirende 
Agenzien zum Einsatz [134]. Die verschiedenen Synthesen, bei denen zwei Templatmoleküle 
verwendet wurden, sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Eine exemplarische Synthese wurde 
wie folgt durchgeführt. 13,78 g Pural SB1 und 23,1 g Orthophosphorsäure wurden in 81,8 g 
entionisiertem Wasser gelöst und für 2 h intensiv gerührt. Eine zweite Lösung aus 9,01 g 
Ludox HS40, 21,05 g Tetraethylammoniumhydroxid und 13,07 g Morpholin wurde 
tropfenweise hinzugeben. Das daraus resultierende Gel wurde für weitere 24 h gerührt, in 
einen Autoklaven (250 ml) überführt und für 48 h bei 180 °C hydrothermal behandelt. Die 
erhaltenen Produkte wurden mehrmals mit destilliertem Wasser gewaschen und über Nacht 
bei 80 °C getrocknet. Die anschließende Kalzinierung erfolgte bei 550 °C für 5 h. Die Zugabe 
der Kohlenstoffmaterialien, um hierarchische SAPO-34 zu erhalten, erfolgte vor der 
Kristallisation. 
Tabelle 4: Zusammenfassung der verschiedenen SAPO-34-Ansätze (SDA1: Morpholin und SDA2: TEAOH 
basierend) mit unterschiedlichen Kohlenstoffquellen. 
Proben-
bezeichnung 
Gel [mol %] mPural mH3PO4 mLudox  
mTEAOH-
Lsg 
mMorpholin mH2O mKohle Kohlenstoff-
quelle (Al:P:Si:SDA1: 
SDA2:H2O) 
[g] [g] [g] [g] [g] [g] [g] 
MIX-parent 1:1:0,25:0,21:0,64:30 3,54 5,78 2,25 5,26 3,27 20,00 - 
 
MIX-CP 2:1:0,25:0,21:0,64:30 3,54 5,78 2,25 5,26 3,27 20,00 4,00 Nanopartikel 
MIX-CNT 3:1:0,25:0,21:0,64:30 3,54 5,78 2,25 5,26 3,27 20,00 4,00 Nanocyl 
 
3.2.3 ZSM-5 Desilizierung 
Für die Desilizierung der ZSM-5-Zeolithe wurden vorrangig selbst synthetisierte Materialien 
verwendet. Vereinzelt kamen auch kommerziell erhältliche Zeolithe zum Einsatz. 
 ZSM-5-Synthese 
ZSM-5-Zeolithe mit unterschiedlichen Si/Al Verhältnissen wurden nach einer modifizierten 
Synthese nach Jacobs et al. hergestellt [135]. Eine beispielhafte Synthese ist im 
nachfolgenden Text beschrieben. Aus 3,7 g SiO2 (Aerosil 200), 0,839 g Tetrapropyl-
ammoniumbromid, 0,487 g NaOH und 33,6 g H2O wurde eine Lösung hergestellt und für 
24 h gerührt. Anschließend wurde eine Lösung aus der entsprechenden Menge 
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Natriumaluminat und 6,4 g H2O langsam zugetropft. Mit konzentrierter Schwefelsäure wurde 
der pH-Wert auf 11 eingestellt. Das erhaltene Synthesegel wurde in einem Teflonautoklaven 
für 72 h bei 150 °C hydrothermal behandelt. Das daraus resultierende weiße Pulver wurde mit 
destilliertem Wasser mehrmals gewaschen und über Nacht bei 80 °C getrocknet. Im 
Anschluss erfolgte die Kalzinierung dieses Materials bei 550 °C für 5 h. Um die katalytisch 
aktive H-Zeolith-Form zu erhalten, wurde das Pulver dreimal mit 20 ml/gZeolith einer 0,5 M 
NH4NO3-Lösung für 3 h bei 80 °C behandelt. Die nachstehende Tabelle fasst die 
eingewogenen Stoffmengen zusammen. 
Tabelle 5: Zusammenfassung der ZSM-5 Synthesen 
Proben-
bezeichnung 
Gel [mol %] mAerosil mNaAlO2 mNaOH  mTPABr mH2O 
(Al:Si:SDA:H2O) [g] [g] [g] [g] [g] 
ZSM-50 1:50:5,1:3600 3,70 0,101 0,437 0,839 40 
ZSM-100 1:100:5,1:3600 3,70 0,051 0,437 0,839 40 
ZSM-300 1:300:5,1:3600 3,70 0,017 0,437 0,839 40 
 
 ZSM-11 Synthese 
Der Zeolith ZSM-11 wurden nach einer modifizierten Synthese von Jacobs et al. hergestellt 
[135]. Dazu wurden 0,41 g NaAlO2 unter Zugabe von 0,3 g NaOH in 9 ml Wasser gelöst und 
anschließend 64,85 g 40 wt% Tetrabutylammoniumhydroxidlösung hinzugegeben. Die so 
erhaltene klare Lösung wurde für 2 h gerührt und anschließend mit 53,15 g 
Tetraethylorthosilikat sehr langsam versetzt. Entscheidend bei dieser Synthese ist, dass eine 
starke Temperaturerhöhung durch die Hydrolyse des Tetraethylorthosilikates vermieden wird, 
um mögliche Kristallisationen zu Nebenphasen (z.B. ZSM-5) zu vermeiden. Anschließend 
wurde die Lösung in einen Autoklaven transferiert und bei 170 °C für 72 h hydrothermal 
behandelt. Das so erhaltene weiße Pulver wurde mit destilliertem Wasser mehrfach 
gewaschen, getrocknet und bei 550 °C für 5 h kalziniert. Analog wurde das Pulver, um die 
katalytisch aktive H-Zeolith-Form zu erhalten, dreimal mit 20 ml/gZeolith einer 0,5 M 
NH4NO3-Lösung für 3 h bei 80 °C behandelt. 
 Desilizierung & Säurenachbehandlung 
Die Desilizierung der ZSM-5 Proben erfolgte mit einer 0,2 M oder 0,5 M NaOH-Lösung bei 
80 °C für 5 h. Dabei wurden pro Gramm Zeolith 20 ml dieser Lösung verwendet. 
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Anschließend wurden die Proben mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 80 °C 
getrocknet. Um bei der Desilizierung herausgelöste Aluminatspezies zu entfernen, wurden 
einige der Proben mit verschiedenen Säuren nachbehandelt. Dabei wurde die desilizierte 
Probe für 1 h mit einer 1 M Oxalsäure (20 ml/g) bei 80 °C behandelt. 
 Verwendung von ‚pore directing agents‘ PDA 
Als ‚pore directing agents‘ wurden quaternäre Ammoniumsalze eingesetzt. Diese Moleküle 
sollen den Ätzprozess durch die Natronlauge verlangsamen und somit kontrollierter ablaufen 
lassen. Diese Methode wurde als erstes von Perez-Ramirez et al. beschrieben [77]. Durch 
diese Methode ist es möglich, in siliziumreiche Zeolithe, welche unter konventionellen 
alkalischen Bedingungen einer exzessiven Auflösungen und somit auch strukturellen 
Schädigung unterworfen sind, ein hierarchisches Netzwerk zu integrieren. Tabelle 6 gibt die 
jeweiligen Parameter der detaillierten Studie wieder. 
Tabelle 6: Zusammenfassung der verschiedenen ZSM-5 Desilizierungsversuche unter Verwendung von 
‚pore directing agents‘.  
Proben-
bezeichnung 
Ausgangsmaterial cNaOH PDA CPDA T t 
(Si/Al) [mol/l]   [mol/l] [°C] [min] 
Z50-at 50 0,5 - - 80 300 
Z300-at 300 0,5 - - 80 300 
Zcom-at 140 0,5 - - 80 300 
Z50-at-TMAOH 50 0,45 TMAOH 0,05 80 300 
Z50-at-TEAOH 50 0,45 TEAOH 0,05 80 300 
Z50-at-TPAOH 50 0,45 TPAOH 0,05 80 300 
Z300-at-TEAOH 300 0,45 TEAOH 0,05 80 300 
Zcom-at-TEAOH 140 0,45 TEAOH 0,05 80 300 
 
3.2.4 Desilizierung von ZSM-5 unter Verwendung von CTAB 
Cetyltrimethylammoniumbromid wurde als zusätzliches Tensid zu der herkömmlichen 
Desilizierung hinzugeben, um die herausgelösten Silikatmoleküle bzw. Zeolithfragmente 
wieder mizell-induziert abzuscheiden. Im den nachfolgenden Abschnitten sollen verschiedene 
Syntheseparameter genauer untersucht werden. 
 
 
  3 Methoden und Experimentelles 
 
51 
Variation der Parameter Zeit, Basenkonzentration, Tensidkonzentration und Basenart 
Diese Experimente wurden durchgeführt, um den Einfluss der Reaktionszeit, der 
Basenkonzentration, der Art der Base sowie des pH-Wertes zu untersuchen. Weiterhin 
erfolgte eine Variation der CTAB-Konzentration. Es wurden 20 ml einer alkalischen Lösung 
(0,2 mol/l – 0,5 mol/l) mit unterschiedlichen Basen (LiOH, NaOH, KOH) pro Gramm Zeolith 
eingesetzt. Es wurde für 24 h bei 80 °C desiliziert. Die Konzentration der CTAB Moleküle 
variierte dabei von 0,005 mol/l – 0,5 mol/l. Die Versuche sind in nachstehender Tabelle 
zusammengefasst. 
Tabelle 7: Zusammenfassung der Syntheseparameter für die Desilizierung unter Verwendung von CTAB. 
Variiert wurde die Desilizierungszeit, die Natronlaugekonzentration, die Basizität sowie der Gehalt vom 
Tensid CTAB. 
Probenbezeichnung 
Ausgangsmaterial cOH- Base cTensid t 
(Si/Al) [mol/l]   [mol/l]  [h] 
Z50-at_CTAB_0.5h 50 0,5 NaOH 0,05 0,5 
Z50-at_CTAB_24h 50 0,5 NaOH 0,05 24 
Z50-at_CTAB_120h 50 0,5 NaOH 0,05 120 
Z50-0,2NaOH 50 0,2 NaOH - 24 
Z50-0,2NaOH_CTAB 50 0,2 NaOH 0,05 24 
Z50-0,5NaOH_CTAB 50 0,5 NaOH 0,05 24 
Z50-1NaOH_CTAB 50 1,0 NaOH 0,05 24 
Z50-0,5LiOH_CTAB 50 0,5 LiOH 0,05 24 
Z50-0,5KOH_CTAB 50 0,5 KOH 0,05 24 
Z50-NaOH_0,005CTAB 50 0,5 NaOH 0,005 24 
Z50-NaOH_0,02CTAB 50 0,5 NaOH 0,02 24 
Z50-NaOH_0,05CTAB 50 0,5 NaOH 0,05 24 
Z50-NaOH_0,2CTAB 50 0,5 NaOH 0,2 24 
Z50-NaOH_0,5CTAB 50 0,5 NaOH 0,5 24 
 
 Variation der Parameter Zeolithzusammensetzung und Zeolithnetztopologie 
Die Versuche, welche in diesem Kapitel durchgeführt wurden, sollen den Einfluss der 
Zeolithparameter auf die Desilizierung mit Tensiden untersuchen. Dabei wurden wieder 20 ml 
einer 0,5 mol/l Natriumhydroxidlösung, welche 0,05 mol/l Cetyltrimethylammoniumbromid 
enthält pro 1 g Zeolith eingesetzt. Die Behandlung erfolgte bei 80 °C für 24 h. Die variierten 
Parameter sind in Tabelle 8 zu finden. Die Behandlung der ZSM-11-Zeolithe erfolgte 
lediglich jeweils für 30 min bei 80 °C, da bei längerer Desilizierung kein Ausgangsmaterial 
mehr vorhanden war. Aufgrund der exzessiven Desilizierung der ZSM-11-Zeolithe wurde 
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versucht, mittels templatenthaltender Ausgangsmaterialien die Desilizierung zu verlangsamen 
bzw. zu hemmen. 
Tabelle 8: Zusammenfassung der Syntheseparameter für die Desilizierung unter Verwendung von CTAB. 
Variiert wurde die Zeolithzusammensetzung und der Zeolithnetzwerktyp. 
Probenbezeichnung 
Ausgangsmaterial cOH cTensid 
(Si/Al) [mol/l]   
Z50-at 50 0,5 - 
Z300-at 300 0,5 - 
Zcom-at 140 0,5 - 
Z50-at-CTAB 50 0,5 0,05 
Z300-at-CTAB 300 0,5 0,05 
Zcom-at-CTAB 140 0,5 0,05 
ZSM-11-at 50 0,5 - 
ZSM-11-at-CTAB 50 0,5 0,05 
ZSM-11-at-SDA 50 0,5 0,05 
ZSM-11-at-CTAB-SDA 50 0,5 0,05 
 
Faktoren für die Mesoporengenerierung (Tensidkettenlänge und Schwellagenzien) 
In diesem Abschnitt sind die Versuche aufgelistet, welche durchgeführt wurden, um die 
Größe der generierten Mesoporen zu verändern. Dabei wurden drei verschiedene 
Ansatzpunkte gewählt. Durch Variation der Tensidkettenlänge (C10 – C18) wurde versucht, 
die Größe der Mizellen zu steuern und somit Einfluss auf die Mesoporengröße zu nehmen. 
Weiterhin wurde versucht, die durch das CTAB erzeugten Mizellen mittels unpolarer 
Kohlenwasserstoffe (Schwellagenzien) aufzuweiten.  
Desiliziert wurde mit 20 ml/gZeolith einer 0,5 mol/l Natriumhydroxidlösung, welche 0,05 mol/l 
Tensid enthielt. Neben dem Cetyltrimethylammoniumbromid (C16) kamen auch andere 
Alkyltrimethylammoniumsalze wie Tetradecyltrimethylammoniumbromid (C14), 
Dodecyltrimethylammoniumbromid (C12), Decyltrimethylammoniumbromid (C10) und 
Oktadecyltrimethylammoniumbromid (C18) zum Einsatz. Diese Mischungen wurden bei 
80 °C in einer HDPE-Flasche für 24 h gerührt. Neben jenen mit variierten Tensiden sind in 
Tabelle 9 die Versuche mit verschiedenen Schwellagenzien aufgelistet. 
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Tabelle 9: Zusammenfassung der Syntheseparameter für die Desilizierung unter Verwendung von 
verschiedenen Tensiden sowie Schwellagenzien. Variiert wurde die Tensidkettenlänge, das Schwellagens 
sowie die Konzentration der Schwellagenzien. 
Probenbezeichnung 
Ausgangsmaterial cOH cTensid Tensid Schwellagens CSchwellagens 
(Si/Al) [mol/l] [mol/l]     [mol/l] 
Z50-at-C10 50 0,5 0,05 C10 
  
Z50-at-C12 50 0,5 0,05 C12 
  
Z50-at-C14 50 0,5 0,05 C14 
  
Z50-at-C16 50 0,5 0,05 C16 
  
Z50-at-C18 50 0,5 0,05 C18 
  
Z50-at-Toluol 50 0,5 0,05 C16 Toluol 0,15 
Z50-at-Toluol-I 50 0,5 0,05 C16 Toluol 0,30 
Z50-at-Mesitylen 50 0,5 0,05 C16 Mesitylen 0,15 
Z50-at-Decan 50 0,5 0,05 C16 Decan 0,15 
Z50-at-
Mesitylen_Decan 
50 0,5 0,05 C16 
Mesitylen : 
Decan 
0,05 : 0,05 
Z50-at-
Mesitylen_Decan_7d 
50 0,5 0,05 C16 
Mesitylen : 
Decan 
0,05 : 0,05 
 
3.2.5 ZSM-5 Granulate 
Die Untersuchung der ZSM-5 Granulate erfolgte im Rahmen eines Projektes mit der Firma 
hollomet GmbH und dem Fraunhofer Institut für keramische Systeme (IKTS). Dabei lag die 
Herstellung dieser Granulate im Aufgabengebiet der Kooperationspartner hollomet und IKTS. 
Aus diesem Grund soll auf die genauen Herstellparameter nicht näher eingegangen werden. 
Eine andeutungsweise Beschreibung des Verfahrensprinzips ist in Kapitel 4.3 gegeben. 
 
3.3 MTO-Katalyse 
3.3.1 Katalyseteststand 
In Abbildung 23 ist der Katalysestand, wie er in dieser Arbeit verwendet wurde, schematisch 
wiedergegeben. Über einen Massendurchflussregler wird Methanol mit einem bestimmten 
Gasstrom Helium in einen CEM (Controlled-Evaporation-Mixer) der Fa. Bronkhorst geleitet. 
Die ‚Weight Hourly Space Velocity‘ (WHSV) und der Methanolpartialdruck im Eduktgas 
sind somit sehr genau einstellbar. Die Helium- bzw. Methanol-Massendurchflussregler der Fa. 
Bronkhorst benötigen einen Vordruck von 2 barÜ bzw. 1 barÜ. Die Temperatur des CEM ist 
regulierbar, sodass eine konstante Verdampfung stets gewährleistet werden kann. Durch 
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Beheizen der Zu- sowie Abfuhrleitung des Reaktors kann ein Auskondensieren höher 
siedender Komponenten verhindert werden.  
Der Reaktor ist ein Quarzglasrohr mit wahlweise 11 mm oder 28 mm Innendurchmesser. Das 
Quarzglasrohr kann mithilfe von Bohländerverschraubungen mit Swagelokbauteilen 
verschraubt werden. Eine speziell angefertigte Verjüngung in der Mitte des Rohres 
ermöglichte mithilfe von Glaswolle ein Platzieren des Katalysatorbettes. Zur 
Temperatureinstellung des Reaktors wurde ein Laborrohrofen der Fa. GERO (Typ R0 bis 
1200°C) verwendet. Die Temperaturmessung erfolgte dabei nicht im Katalysatorbett. Ein Teil 
der Produktgase können direkt in einen GC-FID (Perkin Elmer Clarus 500 GC) geleitet und 
dort analysiert werden. Ein Autosampler gewährleistete einen automatisierten Betrieb um 
Umsatz-Zeit-Messungen aufzunehmen.  
 
Abbildung 23: Schematische Darstellung des in dieser Arbeit verwendeten Katalyseteststandes 
3.3.2 Katalytische Tests 
Die katalytischen Tests wurden in einem Festbettreaktor (Innendurchmesser 11 mm) aus Glas 
durchgeführt. 1 g fraktioniertes (125 µm – 315 µm) Zeolithpulver wurde mit 4 g inertem 
porösem Silikagel (d = 60 - 200 µm) vermischt, was zu einer Schütthöhe von ca. 8 cm führte. 
Diese Schütthöhe war notwendig, um Inhomogenitäten bzw. Tunneleffekten vorzubeugen. 
Das Katalysatorbett wurde in einem Heliumstrom (26 L/h) für 60 min bei 500 °C aktiviert, 
um eventuelle Ablagerungen an aktiven Zentren zu entfernen. Anschließend wurde die 
Temperatur auf die gewünschte Reaktionstemperatur gesetzt und der Heliumstrom mittels 
eines CEM (controlled evaporator mixer) mit 4 g/h Methanol angereichert. Daraus resultierte 
eine WHSV (weight hourly space velocity g g
-1
 h
-1
) von 4 Gramm Methanol pro Gramm 
Katalysator pro Stunde. Alle Experimente wurden unter Atmosphärendruck durchgeführt, 
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sodass ein Methanolpartialdruck von pMeOH = 0,1 bar entstand. Die Analyse des 
Ausgangsstromes wurde mithilfe eines online GC-FID Systems (Clarus 500) der Firma Perkin 
Elmer durchgeführt. Als Säule wurde eine Elite SB5 (60 m x 0.32 mm x 1 µm) Kapillarsäule 
verwendet. In Abbildung 24 ist das verwendete Temperatur- bzw. Druckprogramm für die 
Standardumsatzmessungen abgebildet. Eine vollständige Trennung aller Komponenten konnte 
mit dieser Standardmethode allerdings nicht erreicht werden. Für die Auftrennung der C2- und 
C3-Komponenten unter Erhalt der aromatischen Fraktion musste eine CO2-
Tieftemperaturkühlung verwendet werden. Mit dieser Kühlung ließen sich Temperaturen von 
-50 °C realisieren. Nachteilig an dieser Methode ist allerdings die relativ lange Analysenzeit 
und der hohe CO2-Verbrauch. Deshalb wurde diese modifizierte Methode nur für spezielle 
Selektivitätsuntersuchungen verwendet. 
 
Abbildung 24: Für die gaschromatographische Analyse verwendetes Temperatur bzw. Druckprogramm 
Die verwendeten Geräteeinstellungen sind in Tabelle 10 zusammengefasst. 
Tabelle 10: Parameter der GC-Methode 
TVentilofen 200 °C 
TInjektor 250 °C 
Split Verhältnis 1:27 
Detektor  
   Fluss syn. Luft 370 ml/min 
   Fluss Wasserstoff 50 ml/min 
   TDetektor 200 °C 
Für die qualitative Kalibrierung der Peaks wurde ein Referenzchromatogramm aufgenommen 
und dieses mit einem Datenbanksatz der Firma Perkin Elmer unter den gleichen Bedingungen 
abgeglichen. Das Referenzspektrum konnte wiederum mit dem Chromatogramm der Methode 
verglichen werden. Die quantitative Kalibrierung der flüssigen Komponenten erfolgte für eine 
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Auswahl von Substanzen (Methanol, Pentan, Heptan, Octan, 1-Octen, Toluol, Xylol 
(Gemisch), Mesitylen) mit je fünf verschiedenen Verdünnungslösungen. Mithilfe eines 
definierten Gasgemisches aus Ethen, Propen, 1-Buten und Helium konnte die quantitative 
Bestimmung der wichtigsten Gaskomponenten in Form einer Einpunktkalibrierung realisiert 
werden. Der Dimethylether wurde durch vollständige Kondensation einer bestimmten Menge 
Methanol über Aluminiumoxid bei 470 °C kalibriert. Ein detailliertes Produktspektrum ist im 
Anhang zu finden. 
3.4 Charakterisierungsmethoden 
In diesem Kapitel werden die genauen Parameter der verschiedenen Charakterisierungs-
methoden beschrieben. 
 Röntgenpulverdiffraktometrie 
Die Röntgenweitwinkeldiffraktogramme wurden mit einem Panalytical X‘Pert Pro 
Diffraktometer aufgenommen. Gemessen wurde im Reflektionsmodus mit einer Ge-
monochromatisierten Cu K Strahlung und einer Röntgenspannung von 40 kV sowie einer 
Stromstärke von 40 mA. Die Kleinwinkelröntgenpulvermessungen wurden an einem Bruker 
Nanostar (Cu Kα; 1.5406 Å) mit einem HiStar Detektor durchgeführt. Die Proben wurden als 
Flachbett präpariert und die Entfernung zum Detektor betrug 105 cm, um einen 
Winkelbereich von 2  = 0,3 – 3° abzudecken.  
 Stickstoffphysisorption 
Die Stickstoffphysisorptionsmessungen wurden bei einer Temperatur von 77 K mit dem Gerät 
Quadrasorb der Fa. Quantachrome gemessen. Zuvor wurden die Proben mindestens 24 h bei 
150 °C im Vakuum aktiviert. Die Berechnung der spezifischen Oberfläche erfolgte mithilfe 
der BET-Gleichung (Brunauer, Emmet, Teller) im zulässigen Bereich unter Verwendung der 
Multi Point Bestimmung. Die t-Plot Methode wurde verwendet, um die externe Oberfläche 
bzw. das Mikroporenvolumen zu bestimmen. Die Gesamtporenvolumina wurden bei einem 
Relativdruck von p/p0 = 0,98 errechnet. 
Gravimetrische Adsorptionsmessung 
Die Aufnahme Messungen wurden an einer Mikrobalance Waage (B111) der Firma Setaram 
durchgeführt. Die Proben wurden mit 40 ml/min Stickstofffluss bei 200 °C bzw. 400 °C über 
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15 h aktiviert bevor die gewünschte Startadsorptionstemperatur eingestellt wurde. Für die n-
Butan Messungen wurde nach Erreichen der Temperatur 1 mL/min n-Butane mit 39 ml/min 
Stickstoff vorgemischt und über die Probe geleitet. Die Massenzunahme wurde über die Zeit 
aufgenommen. Im Fall der m-Xylol Adsorption wurde der Stickstoff durch ein 
Bubblersystem, welches bei 30 °C temperiert wurde geleitet, um einen ausreichenden 
Sättigungsdampfdruck zu erhalten und dann der Probe zugeführt. 
 Rasterelektronenmikroskopie (REM)  
Rasterlelektronenmikroskopie wurde verwendet, um die Partikelgröße und -morphologie zu 
bestimmen. Die Messungen wurden mit einem DSM-982 Gemini Gerät der Firma Zeiss bei 
einer Beschleunigungsspannung von 10 kV durchgeführt. Vor der Messung wurden die 
Proben auf ein Kohlenstoffpad präpariert und mit Gold besputtert, um die notwendige 
Leitfähigkeit zu erreichen. REM-Aufnahmen mit höherer Vergrößerung wurden verwendet, 
um die Mesoporen sichtbar zu machen. 
 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
Für die TEM-Untersuchungen wurden alle Proben mittels Ultraschall in Ethanol suspendiert 
und auf ein Kupfernetz, welches mit löchrigem Kohlenstoff beschichtet ist, getropft. Die 
Probe wurde mittels einer Infrarotlampe getrocknet. Die Messungen wurden an einem Cs-
korrigierten JEOL JEM-2010F Gerät mit einer Beschleunigungsspannung von 80 kV 
durchgeführt. 
 Temperaturprogrammierte Ammoniakdesorption (TPAD) 
Die Temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak wurde mit einem BELCAT B 
Gerät der Firma BEL Japan, Inc durchgeführt. Ungefähr 80 mg Katalysator wurden für eine 
Stunde bei 500 °C mit einer Heizrampe von 10 K/min aktiviert. Nachdem die Probe auf 
200 °C heruntergekühlt worden war, erfolgte das Überleiten von reinem Ammoniak 
(99.98 %) für 20 min. Die Desorption von Ammoniak wurde durch Spülen mit einem 
Heliumstrom (99.999 %) von 20 ml/min bis zu einer Temperatur von 700 °C (Rampe: 
10 K/min) durchgeführt. 
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 FTIR-Spektroskopie 
Die Messungen wurden im Rahmen eines Forschungsaufenthaltes an der Università di Torino 
durchgeführt. Die FTIR-Spektren wurden mit einem NICOLET 6700 der Firma Thermo 
Scientific im Transmissionsmodus mit einer Auflösung von 2 cm
-1
 aufgenommen. Die 
jeweiligen Zeolithproben wurden zu selbsttragenden Pellets verpresst und für 2 h bei 500 °C 
und p << 1 × 10
-4
 mbar vorbehandelt, um Wasser oder weitere Moleküle zu entfernen. Die 
Proben wurden nun mit verschiedenen Sondenmolekülen (CO, Pyridin und Collidin) begast 
und die Änderungen aufgrund der Adsorption der Moleküle im Spektrum verfolgt. Aus diesen 
Messungen können Aussagen über die Art, die Konzentration und die Stärke der aciden 
Zentren gewonnen werden. Durch Messungen mit Pyridin und Collidin können weiterhin 
Aussagen über die Zugänglichkeit der aciden Zentren getroffen werden. 
 Gaschromatographie (Katalysatorrückstände) 
Um eine gaschromatographische Analyse der Katalysatorrückstände durchzuführen, wurden 
50 mg des deaktivierten Katalysators in 2 ml einer 20 wt% Fluorwasserstoff-Lösung aufgelöst 
und mit 2 ml Dichlormethan versetzt. Die löslichen aromatischen Rückstände werden in die 
organische Phase transferiert und können somit gaschromatorgraphisch mittels GC/MS 
untersucht werden. 
 Festkörper-NMR 
Festkörper NMR Experimente wurden mit einem Bruker Avance 300 Spektrometer, bei 
78,2 MHz für 
27
Al, 59.62 MHz für 
29
Si und 121.49 MHz für 
31
P gemessen. Die Magic Angle 
spinning Frequenz lag für alle Proben bei 14 kHz. Für die 
27
Al Spektren wurden eine wässrige 
0,1 M Al(NO)3 -Lösung als externer Standard verwendet. Q8M8 (Oktakis(trimethylsiloxy)-
silsesquioxan) wurde als externer Standard für die 
29
Si Messungen verwendet und NaH2PO4 * 
H2O als externer Standard für die 
31
P NMR Messungen. 
 Thermogravimetrie 
Die thermogravimetrischen Messungen wurden mit dem Messgerät Netzsch STA 409 
durchgeführt. Ca. 20 mg jeder Probe wurde in einem Luftstrom mit einer Heizrate von 
5 K/min bzw. 0,5 K/min auf eine entsprechende Temperatur geheizt und der Masseverlust 
aufgenommen.   
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 SAPO-34 Kohlenstoff-Template 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kohlenstoff templatierte SAPO-34-Materialien hergestellt. 
Dazu wurden unterschiedliche Synthesen und Kohlenstoffquellen untersucht und anhand ihrer 
strukturellen sowie katalytischen Eigenschaften bewertet.  
Für die Synthese der hierarchischen SAPO-34-Materialien standen drei verschiedene Ansätze 
zur Auswahl, welche in den nachfolgenden Unterkapiteln konkret dargestellt werden sollen. 
4.1.1 Synthese mit Morpholin 
Prakash et al. zeigten, dass Morpholin ein geeignetes strukturdirigierendes Agens für die 
Synthese von SAPO-34 ist [132]. In der beschriebenen Synthese werden kubische Kristalle 
mit durchschnittlichen Kristallitgrößen von 20 – 50 µm erhalten. Zunächst wurde versucht, 
durch Zugabe von Kohlenstoffnanopartikeln in das Synthesegel Platzhalter in den Kristall 
einzubringen, welche im Anschluss durch Verbrennung der Kohlenstoffmaterialien wieder 
entfernt werden können. In Abbildung 25 sind die Stickstoffphysisorptionsisothermen und 
Röntgenpulverdiffraktogramme der verschiedenen Materialien mit unterschiedlichen 
Kohlenstoffgehalten abgebildet. Deutlich ersichtlich ist, dass mit steigendem 
Kohlenstoffgehalt eine zusätzliche Porosität zu beobachten ist. Weiterhin ist ein Anstieg der 
Mesoporen-induzierten Oberfläche bei gleichzeitiger Abnahme der Gesamtoberfläche zu 
verzeichnen. Die Probe MOR-I.W. wurde über eine ‚incipient wetness‘ (beginnende Feuchte) 
Methode  hergestellt. Dabei wurde das Kohlenstoffmaterial mit Zeolithgel infiltriert. Dieses 
Material zeigte die höchsten Porenvolumina. Allerdings konnte durch diese Methode kein 
SAPO-34 erhalten werden. Entstanden ist eine Mischphase aus SAPO-34 und SAPO-5 mit 
einem hohen amorphen Untergrund. Der hohe Anteil an amorphen Verunreinigungen erklärt 
ebenso das sehr geringe Mikroporenvolumen. Aufgrund der geringen spezifischen 
Oberflächen sowie Mikroporenvolumina der Kohlenstoff templatierten Materialien wird 
davon ausgegangen, dass die zusätzliche Porosität von amorphen Anteilen resultiert. 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen bestätigten diese Vermutung, da diese eine 
starke Verunreinigung durch amorphe Nebenphasen zeigten. Die Adsorptionsdaten wurden in 
Tabelle 11 zusammengefasst. 
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Abbildung 25: Stickstoffphysisorptionsisothermen und Röntgenpulverdiffraktogramme der SAPO-34-
Proben (Morpholin) unter Verwendung unterschiedlicher Kohlenstoffmengen 
Tabelle 11: Zusammenfassung der Stickstoffphysisorptionsdaten der SAPO-34 (Morpholin) unter 
Verwendung unterschiedlicher Kohlenstoffmengen sowie verschiedener Kohlenstoffmaterialien. a) 
Bestimmung der totalen BET-Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; b) Mesoporenoberfläche und 
Mikroporenvolumen mittels t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 0,98; d) Si/Al-Verhältnis 
bestimmt über EDX. 
Proben-
bezeichnung 
Zeolith [mol %]
 d 
SSABET 
a 
Smeso 
b 
VPore 
c 
Vmikro 
b 
mKohle Kohlenstoff-
quelle (Al : P : Si) [m
2
/g] [m
2
/g] [cm
3
/g] [cm
3
/g] [Gew % Gel] 
MOR-parent 48 : 16 : 36 507 0 0,257 0,257 - - 
MOR-CP-0.5 49 : 13 : 39 337 137 0,407 0,104 1,7 C-Nanopartikel 
MOR-CP-1.0 48 : 16 : 36 340 176 0,576 0,086 3,3 C-Nanopartikel 
MOR-CP-2.0 50 : 13 : 37 357 182 0,751 0,087 6,7 C-Nanopartikel 
MOR-CP-I.W. 40 : 27 : 33 320 302 1,270 0,015 I.W. C-Nanopartikel 
MOR-CMK-1.0 48 : 16 : 36 481 36 0,307 0,229 3,3 CMK-3 
MOR-CNT-1.0 41 : 25 : 34 501 46 0,304 0,235 3,3 C-Nanoröhren 
Diese Materialien wurden auch katalytisch in der MTO-Reaktion untersucht. Jedoch 
deaktivierten alle Materialien bereits nach sehr kurzer Zeit, sodass ebenfalls keine 
Verbesserung der Kohlenstoff templatierten Materialien beobachtet werden konnte. 
Weiterhin wurde versucht, in diese Materialien andere Kohlenstoffmaterialien wie geordnetes 
mesoporöses CMK-3 oder Kohlenstoffnanoröhren einzubauen. Da der Zuwachs an 
mesoporöser Oberfläche bzw. Gesamtporenvolumen sehr gering war, muss davon 
ausgegangen werden, dass diese nicht in das zeolithische Material integriert werden konnten. 
Die entsprechenden Stickstoffphysisorptionsisothermen sind in Abbildung 26 wiedergegeben. 
Außerdem wurde das mit CMK-3 templatierte Material mit Röntgenkleinwinkelmessungen 
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untersucht, welches aber wie erwartet keine Reflexe für eine geordnete mesoporöse Phase 
aufwies. 
 
Abbildung 26: Stickstoffphysisorptionsisothermen der SAPO-34 (Morpholin) unter Verwendung 
unterschiedlicher Kohlenstoffquellen) 
Aufgrund dieser Ergebnisse wurden keine weiteren Versuche unternommen, in dieses System 
(Morpholin basierte Synthese) Mesoporen durch verschiedene Kohlenstofftemplate 
einzubringen. 
4.1.2 Synthese mit Tetraethylammoniumhydroxid 
Eine weitere Möglichkeit SAPO-34-Molekularsiebe herzustellen, wurde im Jahr 2008 von 
van Heyden et al. vorgestellt [133]. Ihm gelang es, mithilfe von Tetraethylammonium-
hydroxid aus einem nahezu klaren Synthesegel nanoskalige SAPO-34-Partikel zu 
synthetisieren. 
Tabelle 12: Zusammenfassung der chemischen Zusammensetzung und Stickstoffphysisorptionsdaten der 
Kohlenstoff templatierten SAPO-34, welche mit TEAOH als Templat synthetisiert wurden. a) 
Bestimmung der totalen BET-Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; b) Mesoporenoberfläche und 
Mikroporenvolumen mittels t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 0,98; d) Si/Al-Verhältnis 
bestimmt über EDX 
Proben-
bezeichnung 
Zeoltih [mol %] 
d 
SSABET 
a 
Smeso 
b 
VPore 
c 
Vmikro 
b 
mKohle Kohlenstoff-
quelle (Al : P : Si) [m
2
/g] [m
2
/g] [cm
3
/g] [cm
3
/g] [Gew % Gel] 
TEA-parent 45 : 9 : 46 661 32 0,261 0,231 - - 
TEAOH-CP-2 48 : 11 : 41 636 75 0,397 0,215 5 C-Nanopartikel 
TEAOH-CP-4 43 : 10 : 47 503 86 0,373 0,164 10 C-Nanopartikel 
TEAOH-CP-6 41 : 11 : 48 437 98 0,374 0,131 15 C-Nanopartikel 
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In einer Testreihe wurde untersucht, in wieweit es möglich ist, Kohlenstoffnanopartikel in 
diese nanoskaligen SAPO-34-Materialien einzubringen (Tabelle 12). Eine weitere Intention 
dieser Versuchsreihe bestand darin, die positiven Auswirkungen der zusätzlichen Porosität auf 
die katalytischen Eigenschaften deutlicher sichtbar zu machen. 
In Abbildung 27 sind die Stickstoffphysisorptionsisothermen und die Röntgenpulver-
diffraktogramme der nanoskaligen SAPO-34, die mit unterschiedlichen Kohlenstoffgehalten 
templatiert wurden, dargestellt. Deutlich erkennbar ist, dass mit steigendem Kohlenstoffgehalt 
nicht nur die Porosität, sondern auch die Kristallinität dieser Materialien abnimmt, was auf die 
Bildung einer amorphen unporösen Nebenphase hindeutet. 
 
Abbildung 27: Stickstoffphysisorptionsisothermen und Röntgenpulverdiffraktogramme der SAPO-34 
(TEAOH) unter Verwendung unterschiedlicher Kohlenstoffmengen 
Diese Materialien wurden in der katalytischen Methanolumsetzung untersucht. Die 
Ergebnisse sind in Abbildung 28 gezeigt. Die Katalysatorlaufzeit der Kohlenstoff 
templatierten Materialien ist geringer als die des unbehandelten SAPO-34. Diese 
Beobachtung ist wahrscheinlich auf die Abnahme des Mikroporenvolumens sowie der 
Kristallinität zurückzuführen. Das rechte Bild in Abbildung 28 stellt die Produktverteilung der 
verschiedenen Materialien nach 5 min. dar. Mit steigendem Kohlenstoffgehalt ist ein Anstieg 
von Propen, C4-Alkenen und C5- Moleküle zu verzeichnen. Die Selektivität von Ethen und 
den Alkanen hingegen nimmt mit steigendem Kohlenstoffgehalt im Synthesegel ab. Eine 
Erklärung für dieses Selektivitätsverhalten ist schwierig, da die verschiedenen Katalysatoren 
unterschiedliche Mengen an aktivem Zeolithmaterial enthalten. Durch die 
Kohlenstoffmaterialien wurden unterschiedliche Mengen amorpher Nebenanteile generiert. 
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Abbildung 28: Katalytische Ergebnisse der Kohlenstoff templatierten SAPO-34 (TEAOH); Katalytische 
Laufzeit (links) und Produktselektivität (rechts) 
 
4.1.3  Synthese mit Gemischten Templaten 
Nishiyama et al. stellten im Jahr 2009 eine SAPO-34-Synthese vor, bei welcher Morpholin 
und Tetraethylammoniumhydroxid als gemischte Template eingesetzt wurden [134]. Durch 
Variation der Kristallisationsdauer war mit dieser Synthesemethode eine relativ genaue 
Einstellung der Kristallitgröße möglich. Unter Verwendung dieses Ansatzes wurden SAPO-
34-Partikel mit moderaten Oberflächen und sehr guter Kristallinität erhalten [136]. 
Tabelle 13: Zusammenfassung der chemischen Zusammensetzung und Stickstoffphysisorptionsdaten der 
Kohlenstoff templatierten SAPO-34, welche mit TEAOH und Morpholin als Templat synthetisiert 
wurden. a) Bestimmung der totalen BET-Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; b) Mesoporen-
oberfläche und Mikroporenvolumen mittels t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 0,98; d) 
Si/Al-Verhältnis bestimmt über EDX. 
Proben-
bezeichnung 
Zeolith [mol %] 
d
 SSABET
 a 
Smeso 
b 
VPore 
c 
Vmikro 
b 
mKohle Kohlenstoff-
quelle (Al : P : Si) [m
2
/g] [m
2
/g] [cm
3
/g] [cm
3
/g] [Gew % Gel] 
MIX-parent 45 : 12 : 43 531 0 0 0,285 10 % - 
MIX-CP-4 45 : 15 : 40 517 98 0,659 0,203 10 % C-Nanopartikel 
MIX-CNT-4 48 : 14 : 38 501 184 0,517 0,153 10 % Nanocyl 
Die auf diesen Syntheseweg mit Kohlenstoff templatierten Materialien besaßen ebenfalls 
Oberflächen oberhalb 500 m
2
/g und gute Kristallinitäten. Weiterhin konnte ein signifikanter 
Anstieg der externen Oberfläche auf 98 m
2
/g (MIX-CP-4) sowie auf 184 m
2
/g (MIX-CNT-4) 
erzielt werden. Die Mikroporenvolumina sind entsprechend geringer, besitzen aber noch 
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moderate Werte. Die jeweiligen Stickstoffphysisorptionsdaten sowie Röntgenpulver-
diffraktogramme befinden sich in Tabelle 13 und Abbildung 29. 
 
Abbildung 29: Stickstoffphysisorptionsisothermen und Röntgenpulverdiffraktogramme der SAPO-34 
(TEAOH + Morpholin) unter Verwendung unterschiedlicher Kohlenstoffquellen 
Das nicht templatierte Material (MIX-parent) besitzt anhand seiner charakteristischen Typ I 
Isotherme einen rein mikroporösen Charakter. Die mit Kohlenstoff templatierten Materialien 
weisen eine Typ IV Isotherme auf, welche typisch für mesoporöse Materialien ist. Beide 
Isothermen zeigen eine mehr oder weniger stark ausgeprägte Hysterese, wobei die Hysterese 
des mit Kohlenstoffnanopartikeln templatierten Materials (MIX-CP-4) einer Typ H1 
Hysterese und die des mit Kohlenstoffnanoröhren templatierten Materials (MIX-CNT-4) einer 
Typ H3 Hysterese entspricht. Die Typ H3 Hysterese ist ein Indiz für das Vorhandensein von 
nicht fixierten Partikeln mit Schlitzporen unterschiedlicher Größe. 
In Abbildung 30 sind die Festkörper NMR Spektren dieser Materialien aufgetragen. 
Aufgenommen wurden 
29
Si-NMR, 
27
Al-NMR und 
31
P-NMR Spektren. 
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Abbildung 30: MAS-Festkörper-NMR-Spektren der Kohlenstoff templatierten MIX-Templat SAPO-34. 
Alle drei Proben zeigen im 
29
Si-NMR Spektrum ein breites Signal, was auf eine Vielfalt an 
Siliziumspezies hindeutet. Das Maximum bei -90 ppm kann Gitter-Silizium, welches 
tetraedrisch durch Aluminat koordiniert ist, zugeordnet werden. Signale bei kleineren 
chemischen Verschiebungen resultieren von einer geringeren Koordination durch 
Aluminiumatome. Die chemische Verschiebung reiner Siliziumdioxidinseln ist bei -110 ppm 
zu finden. Die Spektren geben den Anschein, dass bei den mit Kohlenstoff templatierten 
Materialien solche Siliziumdioxidinseln verstärkt zu finden sind. Im 
31
P-NMR Spektrum 
zeigen alle drei Molekularsiebe einen Peak bei -27 ppm, welcher tetraedrisch koordiniertem 
Phosphor zugeordnet werden kann. Die Form der Peaks ist symmetrisch und weist 
vergleichbare Intensitäten auf. Die 
27
Al-NMR Spektren zeigen für alle drei Proben einen 
breiten Peak bei einer chemischen Verschiebung von 32 ppm. Dieser Peak wird tetraedrisch 
koordiniertem Aluminium zugeschrieben. Die Verbreiterung der Peaks zu niedrigeren 
Verschiebungen deutet darauf hin, dass noch weitere Aluminiumspezies, z. B. fünffach und 
sechsfach koordiniertes Aluminium, vorhanden sind. Der durch Kohlenstoffnanoröhren 
templatierte SAPO-34 zeigt eine stärkere Verbreiterung als die anderen beiden SAPO-34. 
Dies ist ein Indiz dafür ist, dass während des Kristallisationsprozesses mehrere verschiedene 
Aluminiumspezies gebildet wurden. Obwohl kleine Unterschiede auftreten, ist die 
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Koordination der Atome in den SAPO-34-Netzwerken der verschiedenen Materialien sehr 
ähnlich. 
In Abbildung 31 sind die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Kohlenstoff 
templatierten Materialien abgebildet. Die Bilder a-c zeigen die Morphologie der SAPO-34, 
welche mit Kohlenstoffnanopartikeln hergestellt wurden, in verschiedenen Vergrößerungen. 
Es ist deutlich sichtbar, dass die typisch kubische Gestalt erhalten werden konnte, obwohl die 
Kristalle Defekte und Verwachsungen aufweisen (b). Die Kristalle besitzen eine gleichmäßige 
Größenverteilung im Bereich von 30 – 50 µm. Das Bild 30 c wurde nach einer Behandlung 
von 5 min in einer Kugelmühle aufgenommen. Damit war es möglich, die 
Partikelmorphologie zu zerstören und in das Innere des Partikels zu schauen. Deutlich 
sichtbar sind Poren im Mesoporenbereich.  
 
Abbildung 31: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der verschieden Kohlenstoff templatierten 
Mixed-Templat-SAPO-34. Bilder a-c zeigen die Kohlenstoffnanopartikel templatierten SAPO-34 in 
verschiedenen Vergrößerungen und Bilder d-f zeigen die SAPO-34, welche mit Kohlenstoffnanoröhren 
tempaltiert wurden. 
Die Bilder d-f zeigen den mit Kohlenstoffnanoröhren hergestellten SAPO-34. Wie aus 
Abbildung 31 d hervorgeht, konnte die typische SAPO-34-Morphologie nicht erhalten 
werden. Die Partikel erreichten eine Größe von ca. 50 – 100 µm. Die Abbildung 31 e 
veranschaulicht, dass die Partikel aus mehreren Agglomeraten bestehen, was in Einklang mit 
den Messungen aus der Stickstoffphysisorption steht. Abbildung 31 f zeigt, dass die 
Mesoporen von außen zugänglich sind. 
Weiterhin wurden Ammoniakdesorptionsmessungen unternommen, um Stärke und Anzahl 
der aciden Zentren zu bestimmen. Die Desorptionsprofile der verschiedenen Proben sind in 
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Abbildung 32 dargestellt. Erkennbar ist, dass alle drei Desorptionsprofile ihr Maximum bei 
700 K besitzen und eine stark ausgeprägte Schulter bei 550 K aufweisen. Durch Integration 
dieser Kurven wurde die Menge an Ammoniak, welcher zwischen 500 – 900 K desorbiert 
wird, bestimmt. Von der nicht templatierten Probe desorbierten 0,80 mmol NH3/g und von 
den Kohlenstoff templatierten Proben 0,92 mmol NH3/g (MIX-CP-4) bzw. 0,89 mmol NH3/g 
(MIX-CNT-4). Aus diesen Messungen kann geschlussfolgert werden, dass sich die Proben 
nur geringfügig in der Anzahl ihrer aciden Zentren unterscheiden und die Einflüsse auf die 
katalytischen Eigenschaften somit gering sein sollten. 
 
Abbildung 32: Ammoniakdesorptionsprofile der Kohlenstofftemplatierten SAPO-34 (Mixed Template) 
Um die Diffusionseigenschaften der verschiedenen SAPO-34-Katalysatoren zu bewerten, 
wurden Adsorptionsmessungen mit n-Butan durchgeführt. n-Butan wurde gewählt, da es für 
den SAPO-34 ein sterisch sehr anspruchsvolles Molekül ist, was nur stark gehindert in die 
Porenöffnung der Mikroporen passt. In Abbildung 33 sind die Aufnahmekurven für die drei 
verschiedenen Katalysatorsysteme abgebildet. 
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Abbildung 33: Aufnahme Messungen von n-Butan an den Kohlenstoff templatierten SAPO-34. T=25 °C 
c(Butan) = 2 vol%. 
Mit einem kinetischen Durchmesser von 4.3 Å für n-Butan war es selbst nach 300 min nicht 
möglich, einen adsorptiven Gleichgewichtszustand zu erzielen. Die Aufnahmekurven für den 
nicht templatierten und den mit Kohlenstoffnanopartikel templatierten SAPO-34 sind sehr 
ähnlich. Lediglich in den ersten Minuten der Adsorption tritt ein Unterschied auf. Nach 
20 min hat der unbehandelte SAPO-34 (MIX-parent) eine n-Butan Aufnahme von 
8,6 mg/gProbe, wohingegen der mit Kohlenstoffnanopartikeln templatierte SAPO-34 (MIX-CP-
4) 15,5 mg/gProbe n-Butan aufgenommen hat. Die Diffusivität von n-Butan in dem mit 
Kohlenstoffnanoröhren templatierten Material ist deutlich höher. Nach 20 min konnten bereits 
64,5 mg/gProbe n-Butan adsorbiert werden. Eine nummerische Abschätzung dieser Messung 
wurde unter Verwendung des zweiten Fick‘schen Gesetzes vorgenommen. 
                                                     
  
  
    
   
   
     (Gl.21) 
Um das nummerische Problem zu lösen, wurde für die ersten fünf Minuten folgende 
Gleichung angewendet [137]. Eine genauere Beschreibung wurde in Kapitel 3.1.6 
durchgeführt. 
                                                  
  
  
   
 
 
 
  
 
   
 
 
 
 
 
     (Gl.22) 
Durch Auftragen der normalisierten Beladung Mt/M∞ gegen die Wurzel der Zeit werden 
Geraden erhalten, aus deren Anstieg die charakteristische Diffusionszeit L
2
/D berechnet 
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werden kann. D ist die Diffusivität und L ist die charakteristische Diffusionslänge, welche in 
rein mikroporösen Materialien dem Partikelradius rP entspricht. Da bei keiner der drei Proben 
eine Gleichgewichtsaufnahme erreicht werden konnte, wurde ein theoretischer Wert für M∞ 
berechnet. Dieser ist der Quotient der spezifischen BET-Oberfläche und der Querschnitts-
fläche für ein n-Butan Molekül. Aus dieser Berechnung ergeben sich für den nicht 
templatierten und den mit Kohlenstoffnanopartikel templatierten SAPO-34 charakteristische 
Diffusionszeiten von 9.8∙10
4
 s bzw. 1.7∙10
4
 s. Die schnelle Aufnahme von n-Butan an den 
Kohlenstoffnanoröhren templatierten Material ergab eine charakteristische Diffusionszeit von 
4.7∙10
2
 s. Obwohl diese Werte anhand von Annahmen getroffen wurden, ist der Unterschied 
der Diffusionszeit mit zwei Größenordnungen sehr deutlich. 
 Katalytische Untersuchung der SAPO-34-Proben  
Industriell werden SAPO-34-Katalysatoren in der MTO-Reaktion in Wirbelschichtreaktoren 
eingesetzt. Durch Untersuchungen an Festbettreaktoren können jedoch besser Aussagen über 
die Katalysatorlaufzeit und -stabilität getroffen werden. Die Umsatzkurven der verschiedenen 
SAPO-34-Proben sind in Abbildung 34 dargestellt. Die Reaktionen wurden bei 470 °C und 
einer WHSV von 1 gMeOH gKat
-1
 h
-1
 durchgeführt. 
 
Abbildung 34: Umsatzkurven der katalytischen Methanolumwandlung der verschiedenen SAPO-34-
Materialien 
Alle drei Katalysatoren weisen zu Beginn der Katalyse einen vollständigen Methanolumsatz 
auf. Allerdings nimmt der Methanolumsatz des nicht templatierten und des mit 
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Kohlenstoffnanopartikeln templatierten Materials nach ca. 120 min stark ab, bis kein Umsatz 
mehr beobachtet werden kann. Der SAPO-34, welcher mit Kohlenstoffnanoröhren templatiert 
ist und zugängliche Mesoporen besitzt, zeigt einen vollständigen Umsatz von Methanol für 
ca. 300 min. Diese Mesoporen führen zu einer verbesserten Zugänglichkeit zu den aciden 
Zentren des SAPO-34 und können somit die Katalysatoreffizienz steigern. Die Ergebnisse 
stehen im Einklang mit den Beobachtungen der n-Butan Adsorptionsmessungen. Zusätzlich 
ist die Deaktivierung des Katalysators langsamer. Um die Katalysatorstabilität zu 
untersuchen, wurden mit dem Kohlenstoffnanoröhren templatierten SAPO-34-
Reaktivierungsexperimente durchgeführt. Dazu wurde nach Eintreten der kompletten 
Katalysatordeaktivierung synthetische Luft durch das Katalysatorbett geleitet und der SAPO-
34 bei 550 °C für 2 h reaktiviert. Danach wurde die Temperatur erneut auf 470 °C reduziert 
und die Katalyse wiederholt. In Abbildung 34 ist die Umsatzkurve nach 5 
Regenerationszyklen dargestellt. Der Katalysator zeigt nach diesen Zyklen immer noch eine 
Stabilität von über 95 % der Ausgangsleistung. Dehydroxylierungsexperimente von Buchholz 
et al. zeigten, dass bei der Regenerierung von SAPO-34-Katalysatoren bei 550 °C die 
Konzentration der Brönsted-aciden Zentren nur sehr geringfügig abnimmt [138]. Die 
Katalysestudien in dieser Arbeit zeigen, dass auch der mesoporöse SAPO-34 mit seinem 
zusätzlichen Porensystem diese Regenerationsstabilität besitzt.  
Die Produktselektivitäten der SAPO-34-Katalysatoren sind in Abbildung 35 gezeigt. 
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Abbildung 35: Produktselektivitäten der verschiedene SAPO-34 in der MTO-Reaktion bei 470 °C. 
Alle drei Katalysatoren zeigen eine ähnliche Produktverteilung, bei welcher Ethen und Propen 
die Hauptprodukte sind. Die hohe Selektivität zu kurzkettigen Olefinen resultiert aus einem 
produktgrößenbestimmenden Effekt der kleinen Porenöffnungen. Der Gehalt an C4-Olefinen 
ist mit ca. 10-15 % noch deutlich höher als der der größeren C5-Moleküle, welche kaum noch 
nachgewiesen werden können. Die Bildung der C5-Moleküle kann sich aber aufgrund der sehr 
kleinen Porenöffnung nicht in den Poren des SAPO-34 vollzogen haben, sondern muss durch 
Reaktionen am Porenmund des Materials passiert sein. Weiterhin wurden keine aromatischen 
Produktmoleküle im Produktgemisch beobachtet. Während des Reaktionsverlaufes nimmt für 
alle drei Katalysatoren die Ethenselektivität zu. In der Literatur wird dieser Effekt mit der 
stetigen Koksbildung und den daraus resultierenden Diffussionsbarrieren begründet [120, 
139]. Die Ähnlichkeit der Produktspektren deutet darauf hin, dass trotz der zusätzlichen 
Porosität, die Reaktionszentren der hierarchischen SAPO-34 identisch sind. Nach der 
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Deaktivierung wird Dimethylether noch als Kondensationsprodukt von Methanol in großen 
Mengen gebildet.  
Allerdings sind im Hinblick auf die Ethen- und Propenselektivität kleine Unterschiede zu 
verzeichnen. Insbesondere im Produktspektrum des mit Nanoröhren templatierten SAPO-34 
finden sich höhere Gehalte an Ethen und weniger Propen, was auf Unterschiede der 
Diffusionseigenschaften hindeuten kann. Dass im Produktspektrum keine aromatischen 
Moleküle gefunden wurden, deutet darauf hin, dass die Reaktionszentren in den Käfigen des 
SAPO-34 liegen. Demzufolge führt das Einbringen zusätzlicher Mesoporen nicht zur 
Veränderung der aktiven Zentren sondern nur zu einer Veränderung deren Zugänglichkeit. 
Dies wurde auch durch verschiedene Autoren in der Literatur bestätigt [134, 140-141]. 
 
Abbildung 36: Schematische Darstellung der Mesoporenfunktion in den mit unterschiedlichen 
Kohlenstoffquellen templatierten SAPO-34. 
In Abbildung 36 werden die unterschiedlichen Ergebnisse der unterschiedlich templatierten 
SAPO-34-Proben anhand einer Skizze erklärt. Durch die Templatentfernung werden das für 
die Synthese benötigte strukturdirigierende Agens (Morpholin und TEAOH) und im Falle der 
templatierten Materialien die Kohlenstoffmaterialien entfernt. Weiterhin wird der Einfluss der 
Mesoporen in der Katalyse deutlich. Die Mesoporen, welche durch die Nanopartikel erzeugt 
wurden, können nur bedingt zu einer verbesserten Diffusivität und somit zu einer verbesserten 
Katalysatorleistung beitragen. Der Grund hierfür ist in der Zugänglichkeit bzw. der 
Interkonnektivität der Mesoporen zu suchen. Die Mesoporen des Nanoröhren templatierten 
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Materials hingegen sind von außen zugänglich und sind aufgrund der Röhrenanordnung 
miteinander verbunden. Daraus resultiert die schnellere Aufnahme von n-Butan und die 
verbesserte Katalysatorlaufzeit. Anhand der Abbildung 36 werden auch die Beobachtungen 
aus den rastereleketronenmikroskopischen Untersuchungen erklärt. Dort waren für die 
Nanoröhren templatierten Materialien Partikel vorzufinden, welche sich aus vielen 
Aggregaten zusammensetzten. Durch die hohe Dichte der Nanoröhren geht die Struktur der 
SAPO-34-Partikel verloren. Demnach befinden sich die aktiven Zentren bei dem nicht 
templatierten und dem mit Kohlenstoffnanopartikeln templatierten SAPO-34 bevorzugt nahe 
der Oberfläche. Die aktiven Zentren in der MTO-Reaktion sind laut dem ‚Hydrocarbonpool-
Mechanismus‘ alkylierte Aromaten, welche in den SAPO-34-Poren festsitzen [142]. Eine 
Weiterreaktion dieser aromatischen Moleküle zu polyaromatischen Molekülen führt zu einer 
Reduzierung der Anzahl und zu einer reduzierten Zugänglichkeit zu diesen aktiven Zentren, 
was eine Katalysatordeaktivierung zur Folge hat. Messungen mit einem Confocal Fluoreszenz 
Mikroskop zeigten, dass die Bildung von polyaromatischen Molekülen vorzugsweise in 
Poren, welche nah an der äußeren Oberfläche sind, stattfindet [143]. Diese Moleküle führen 
zu einer Blockierung der Poren bzw. Poreneingänge und sorgen demzufolge dafür, dass das 
Innere des SAPO-34 nur noch schlecht erreicht werden kann. In Abbildung 37 ist ein 
Chromatogramm der Moleküle dargestellt, welche nach der Auflösung des deaktivierten 
Katalysators mittels Fluorwasserstoffsäure und anschließender Extraktion in Dichlormethan 
gaschromatographisch gefunden werden konnten.  
 
Abbildung 37: Gaschromatogramm einer Katalysatorrückstandsanalyse nach dem Auflösen des 
Katalysators. 
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Die Fülle der im deaktivierten Katalysator zurückgebliebenen organischen Moleküle ist auf 
die relativ großen Poren (9 – 10 Å) im Vergleich zu den kleinen Porenöffnung (4,2 Å) 
zurückzuführen. Obwohl in der großen Pore viele verschiedene Moleküle aufgebaut werden 
können, besteht aufgrund der kleinen Porenöffnung keine Möglichkeit, diese zu verlassen.  
In situ MAS-NMR-UV/Vis Messungen zeigten, dass bei Temperaturen oberhalb 400 °C eine 
zusätzliche Koksablagerung auf der Oberfläche eintritt [144]. Beide Effekte, das heißt das 
Blockieren der Poren durch polyaromatische Moleküle, sowie die Koksbildung auf der 
Partikeloberfläche, führen zu einer Deaktivierung und demnach zu einer schlechten 
Ausnutzung des Katalysators. 
Das Templatieren mit Kohlenstoffnanopartikeln als sekundärem Templat führt zwar zu einem 
gesteigerten Mesoporenvolumen, aber zu keiner verbesserten Diffusivität. Da die zusätzlichen 
Poren offensichtlich nicht miteinander verbunden und von außen zugänglich sind, findet die 
Deaktivierung in Poren nahe der Oberfläche statt und die Katalysatorlaufzeit kann nicht 
signifikant verbessert werden. Hingegen führt das Templatieren mit Kohlenstoffnanoröhren 
zu verbundenen Mesoporen, sodass die Diffusivität erhöht werden kann und folglich nicht nur 
die äußeren Partikelschichten an der katalytischen Reaktion teilnehmen.  
Auf die Frage, weshalb ein erfolgreiches Templatieren nur mit der Mixed-Template Methode 
erfolgen konnte, kann die Antwort nur gemutmaßt werden. Eine Erklärung wäre in der 
unterschiedlichen Partikelgröße, welche durch die verschiedenen Template erzeugt wird, zu 
suchen. Durch den Einsatz von Tetraethylammoniumhydroxid werden üblicherweise 
Primärpartikelgrößen von 100 – 400 nm erhalten. Hingegen resultieren unter Verwendung des 
Templates Morpholin Partikelgrößen um die 20 - 50 µm. Denkbar ist, dass zunächst sehr 
kleine Partikel gebildet werden, welche sich um die vorhandenen Kohlenstoffspezies 
anlagern. Die REM Aufnahmen bestätigten jedoch, dass Partikelgrößen von 20 – 100 µm 
erhalten wurden. Es ist nun zu vermuten, dass der Partikelwachstumsprozess durch die 
Morpholintemplate initiiert wird und die Kohlenstofftemplate somit in den Partikel integriert 
werden konnten. 
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4.2 ZSM-5 Desilizierung 
Die Desilizierung von ZSM-5 ist Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten. Umfangreiche 
Studien zur Parameterwahl wurden von Groen et al. durchgeführt und optimale 
Synthesebedingungen herausgefunden. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit weniger auf 
die klassische Desilizierung eingegangen, sondern vielmehr auf erweiterte Desilizierungs-
techniken, welche eine Verbesserung der Katalysatorleistung zum Ziel haben. In den 
nachfolgenden Kapiteln wird der Einfluss einer nachträglichen Säurebehandlung, der Zusatz 
quaternärer Amine als ‚pore directing agents‘ sowie der Einsatz von Tensiden untersucht und 
diskutiert. 
4.2.1 Säurenachbehandlung 
Bei der Desilizierung wird das gezielte Auflösen siliziumreicher Zeolithbereiche genutzt, um 
kristallines mikroporöses Material zu entfernen und somit gezielt größere Poren zu 
generieren. Groen et al. fanden heraus, dass aluminiumreiche Zeolithe weniger stark durch 
eine basische Behandlung angegriffen werden. Sie schrieben den tetraedrisch koordinierten 
Aluminationen im Zeolithgitter eine dirigierende Wirkung im Bezug auf Mesoporenbildung 
zu. Allerdings werden teilweise auch die Aluminationen aus dem Gitter herausgelöst. Diese 
verbleiben anschließend nicht in der Lösung, sondern lagern sich in den Mesoporen bzw. auf 
der Zeolithoberfläche ab [74, 84]. Die Aluminationen bilden Lewis-acide Zentren bzw. 
können sich diffusionslimitierend auf Stofftransportprozesse auswirken.  
In diesem Experiment soll untersucht werden, inwieweit es möglich ist, durch eine 
postsynthetische Behandlung mit verdünnter Oxalsäure die entsprechenden Aluminatspezies 
zu entfernen. Weiterhin soll der Einfluss auf die katalytische Leistung in der MTO-Reaktion 
betrachtet werden. 
In Abbildung 38 sind die Isothermen der Stickstoffphysisorption sowie die Röntgenpulver-
diffraktogramme des unbehandelten (Z50), des mit Natronlauge geätzten (Z50-at) und des mit 
Oxalsäure nachbehandelten Zeolithen (Z50-at-Oxal) dargestellt. Deutlich ersichtlich ist, dass 
die Behandlung mit Natronlauge zu einer zusätzlichen Porosität führt. Außerdem ist eine 
Abnahme der Kristallinität zu beobachten. Die Nachbehandlung mit Oxalsäure scheint 
dagegen keinen Einfluss auf die strukturellen Parameter zu haben. 
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Abbildung 38: Stickstoffphysisorptionsisothermen und Röntgenpulverdiffraktogramme der ZSM-5-
Zeolithe (Z50: unbehandelt; Z50-at: alkalisch desiliziert; Z50-at-Oxal: alkalisch desiliziert und mit 
Oxalsäure nachbehandelt). 
Mittels Pyridinadsorption und FTIR-Spektroskopie (Fourier-Transform-Infrarot) soll im 
Folgenden der Einfluss der alkalischen Behandlung und der Nachbehandlung mit Oxalsäure 
auf die aciden Eigenschaften der Zeolithmaterialien untersucht werden. In Abbildung 39 sind 
die FTIR-Spektren der drei verschiedenen Materialien nach der Pyridinadsorption und der 
Entfernung des physisorbierten Pyridins dargestellt. Dabei korrespondiert der Peak bei 
1545 cm
-1
 mit Pyridinringschwingungen bei Koordination an Brönsted-aciden Zentren und 
der Peak bei 1455 cm
-1
 mit Ringschwingungen bei Wechselwirkung mit Lewis-aciden 
Zentren. Der Peak bei 1490 cm
-1
 ist nicht charakteristisch für die Art des sauren Zentrums. 
Durch die alkalische Behandlung steigt die Konzentration der Brönsted-aciden Zentren 
deutlich an. Dies ist damit zu begründen, dass bei der Desilizierung hauptsächlich 
silikatisches Material aus dem Zeolithen entfernt wird. Das dabei herausgelöste Aluminium 
wird größtenteils wieder abgeschieden und kann in Form von Extra-Gitteraluminium als 
Lewis-acides Zentrum fungieren. Dieser Sachverhalt erklärt den deutlich erhöhten Anteil an 
Lewis-aciden Zentren im alkalisch behandelten Material. Durch die Säurenachbehandlung 
kann letztlich der Gehalt an Extra-Gitteraluminium deutlich reduziert werden. Zu erwähnen 
ist, dass die Konzentration an Brönsted-aciden Zentren unverändert bleibt.  
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Abbildung 39: FTIR-Spektren der ZSM-5-Zeolithe (Z50: unbehandelt; Z50-at: alkalisch desiliziert; Z50-
at-Oxal: alkalisch desiliziert und mit Oxalsäure nachbehandelt) nach der Pyridinadsorption. 
Allerdings kann die Lewis-Acidität nicht auf das Ausgangsniveau des unbehandelten 
Zeolithen verringert werden. Gründe hierfür können sein, dass durch die alkalische 
Behandlung Lewis-acide Zentren im Zeolithnetzwerk generiert wurden. Weiterhin ist 
denkbar, dass nicht alles Extra-Gitteraluminium durch die Säurenachbehandlung entfernt 
worden ist. In Tabelle 14 sind die Eigenschaften aus den Physisorptionsmessungen und den 
Aciditätsuntersuchungen zusammengefasst. Das Verhältnis von Brönsted zu Lewis-aciden 
Zentren (B/L) wurde durch Integration der jeweiligen Peaks und unter Berücksichtigung der 
verschiedenen Extinktionskoeffizienten (EB = 1,67 cm/µmol; EL = 2,22 cm/µmol) berechnet 
[145]. 
Tabelle 14: Zusammenfassung der Adsorptionsdaten und Aciditätsdaten der ZSM-5-Zeolithe (Z50: 
unbehandelt; Z50-at: alkalisch desiliziert; Z50-at-Oxal: alkalisch desiliziert und mit Oxalsäure 
nachbehandelt) a) Bestimmung der totalen BET-Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; b) 
Mesoporenoberfläche und Mikroporenvolumen mittels t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 
0,98; d) Si/Al-Verhältnis bestimmt über ICP-OES; e) TPAD-Messung. 
Proben-
bezeichnung 
SSABET VPore  Si/Al 
d
 NH3 B/L  
total 
a
 Smeso 
b
 total 
c
 Vmikro 
b
 
 
Kapazität 
e
 Verhältnis 
[m
2 
g
-1
] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [mol mol
-1
] [µmol/g] [mol mol
-1
] 
Z50 417 55 0,237 0,152 51 0,186 9,9 
Z50-at 455 229 0,693 0,095 14 0,310 1,6 
Z50-at-Oxal 444 186 0,659 0,107  32 0,270 3,9 
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Der Einfluss der unterschiedlichen Porosität sowie unterschiedlicher Konzentration an Lewis-
Acidität wurde in der katalytischen Umsetzung von Methanol zu Kohlenwasserstoffen 
untersucht. Anhand Abbildung 40 ist gut erkennbar, dass die durch das Desilizieren 
hervorgerufenen Änderungen zu einer verbesserten Katalysatorlaufzeit führen. In Abschnitt 
4.2.3 wird auf dieses Ergebnis noch genauer eingegangen. Interessant ist, dass die 
unterschiedliche Konzentration an Lewis-aciden Zentren einen lediglich sehr geringen 
Einfluss auf die Katalysatorlaufzeit besitzt.  
 
Abbildung 40: Katalytische Ergebnisse der Methanolumwandlung der verschiedenen ZSM-5-Zeolithe 
(Z50: unbehandelt; Z50-at: alkalisch desiliziert; Z50-at-Oxal: alkalisch desiliziert und mit Oxalsäure 
nachbehandelt). links: Umsatzkurven; rechts: Produktselektivität nach 20 min. T = 400 °C; 
WHSV = 4gMeOH/gKat*h 
Weiterhin wird in Abbildung 40 der Einfluss auf die Produktselektivität deutlich. Eine 
detaillierte Messung der Produktverteilung wurde jeweils nach 20 Minuten Katalyse 
durchgeführt. Beide desilizierten Proben zeigen eine stark verminderte Selektivität für Ethen, 
Propen und Butene. Dafür ist der Gehalt an aliphatischen (sichtbar an Propan und Butan) und 
aromatischen Molekülen wesentlich höher. Dieser Sachverhalt kann mit dem reduzierten 
Si/Al-Verhältnis bzw. mit der erhöhten Konzentration Brönsted-saurer Zentren erklärt 
werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass eine höhere Konzentration an katalytisch aktiven 
Zentren zu verstärkten Hydridshiftreaktionen führt. Die Produkte solcher Hydrid-
shiftreaktionen sind aromatische sowie aliphatische Moleküle. Allerdings sollte der Aspekt 
der unterschiedlichen Diffusionszeiten bei der Betrachtung der Produktselektivität nicht 
vernachlässigt werden. Kürzere Diffusionswege bzw. eine höhere externe Oberfläche führen 
zu einem gesteigerten Gehalt an aromatischen Nebenprodukten. Den Selektivitätsergebnissen 
zufolge kann eine verringerte Lewisacidität (Z50-at-Oxal) zu einer Verringerung dieser 
Nebenreaktionen (Hydridshift- bzw. Aromatisierungsreaktionen) beitragen. 
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4.2.2 Desilizierung unter Verwendung von ‚pore directing agents‘ (PDA) 
Perez-Ramirez et al. setzten als erste Arbeitsgruppe zusätzlich zum Desilizieren mit 
Natriumhydroxid quaternäre Ammoniumsalze ein. Sie fanden heraus, dass diese Moleküle das 
Desilizierungsverhalten stark beeinflussen [77]. Wurde Tetrapropylammoniumhydroxid 
zusätzlich eingesetzt, konnte eine Verkleinerung der Breite der Mesoporenverteilung und ein 
besserer Erhalt der mikroporösen Struktur erreicht werden. Dieser Sachverhalt wurde damit 
begründet, dass die quaternären Ammoniumsalze auf der Zeolithoberfläche bzw. zum Teil in 
den Zeolithporen adsorbieren und somit verhindern, dass OH
-
-Ionen die Zeolithoberfläche 
anätzen können. In der nachstehenden Versuchsreihe wurde der Einfluss unterschiedlicher 
Alkylkettenlängen der quaternären Ammoniumionen auf die strukturellen Eigenschaften 
untersucht. In Abbildung 41 sind die Isothermen der Stickstoffphysisorptionsmessungen 
sowie die Röntgenpulverdiffraktogramme der Materialien abgebildet. 
 
Abbildung 41: Stickstoffphysisorptionsisothermen und Röntgenpulverdiffraktogramme der ZSM-5-
Zeolithe, welche mit unterschiedlichen ‚pore directing agents‘ behandelt wurden (Z50: unbehandelt; Z50-
at: alkalisch desiliziert; Z50-at-TMAOH: alkalisch desiliziert mit Tetramethylammoniumhydroxid; Z50-
at-TEAOH: alkalisch desiliziert mit Tetraethylammoniumhydroxid (offset: 100cm
3
/g) ; Z50-at-TPAOH: 
alkalisch desiliziert mit Tetrapropylammoniumhydroxid (offset: 200cm
3
/g)). 
Wird Tetramethylammoniumhydroxid (Z50-at-TMAOH) als PDA hinzugefügt, tritt eine 
vollständige Inhibierung der Desilizierung auf. Die Stickstoffphysisorptionsmessung weist 
keine zusätzliche Porosität auf. Auch das Röntgenpulverdiffraktogramm zeigt keine 
wesentliche Schädigung der zeolithischen Struktur. Um den Einfluss besser vergleichen zu 
können, wurden in Abbildung 41 die Isothermen sowie Diffraktogramme des unbehandelten 
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Zeolithen (Z50) und des nur mit Natronlauge geätzten Zeolithen (Z50-at) zusätzlich 
abgebildet. Werden größere Alkylammoniumsalze wie Tetraethylammoniumhydroxid (Z50-
at-TEAOH) oder Tetrapropylammoniumhydroxid (Z50-at-TPAOH) eingesetzt, ist eine Meso-
/Makroporosität deutlich zu erkennen. Allerdings unterscheiden sich die Isothermenformen 
von der ohne ‚pore directing agent‘ behandelten Probe (Z50-at). Die Hysterese (Typ H3) der 
Isothermen ist bei diesen Materialien viel stärker ausgeprägt. Die Stufe bei p/p0 = 0,4 ist ein 
deutliches Indiz für ein gezwungenes Schließen der Isotherme, was auf den ‚tensile strength 
effect‘ zurückzuführen ist. Dies wiederum bedeutet, dass in dem Material große Mesoporen 
vorliegen (Adsorptionsast), welche allerdings eine Porenöffnung mit einem Durchmesser 
kleiner als 3,6 nm besitzen (Kapitel 3.1.4). Verboekend et al. beobachteten ähnliche 
Ergebnisse in ihren Arbeiten [146]. Sie führten die protektiven Effekte der PDAs auf die 
Adsorption an der Zeolithpartikeloberfläche zurück. Dabei besteht bei TMAOH auch die 
Möglichkeit, dass dieses Molekül in die Zeolithporen des ZSM-5 eindringt und die 
Desilizierung demzufolge verlangsamt. Studien zeigten, dass TMAOH zusätzlich eine dreimal 
höhere Adsorptionsaffinität als TPAOH besitzt [147]. Die stärkere Affinität zur Oberfläche 
des Partikels wirkt sich ebenfalls stark auf die Desilizierungsausbeute aus. Dennoch ist 
TMAOH als ‚pore directing agent‘ aufgrund der zu starken Protektorwirkung eher 
ungeeignet.  
Tabelle 15: Zusammenfassung der adsorptiven Eigenschaften der mit ‚pore directing agents‘ desilizierten 
Materialien. a) Bestimmung der totalen BET-Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; b) 
Mesoporenoberfläche und Mikroporenvolumen mittels t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 
0,98. 
Proben-
bezeichnung 
SBET VPore  Ausbeute  Desilizierungs  
total 
a
 Smeso 
b
 total 
c
 Vmikro 
b
 
 
Effizienz 
[m
2 
g
-1
] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [%] [m
2 
g
-1
]%
-1
 
Z50 417 55 0,237 0,152 - - 
Z50-at 455 229 0,693 0,095 21 2,2 
Z50-at-TMAOH 396 143 0,289 0,102 62 2,3 
Z50-at-TEAOH 479 229 0,633 0,103 37 2,8 
Z50-at-TPAOH 355 163 0,551 0,078 39 1,8 
Tetraethylammoniumhydroxid erwies sich in dieser Versuchsreihe der ‚pore directing agents‘ 
als am besten geeignet, da ca. 170 m
2
/g mesoporöse Oberfläche generiert werden konnten und 
etwa zwei Drittel der Mikroporosität erhalten blieben. Dennoch ist zu sagen, dass die 
Unterschiede zu dem konventionell behandelten Material (Z50-at) nicht gravierend sind. Die 
Situation könnte wiederum bei Zeolithen mit hohen Si/Al-Verhältnissen anders aussehen. 
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Lange Zeit galten Zeolithe mit Si/Al-Verhältnissen höher als 100 als nur sehr schwer 
desilizierbar. Verboekend et al. zeigten, dass dies durch den Einsatz von ‚pore directing 
agents‘ geändert werden konnte [78]. Mit dieser Methode wurden außerdem ein 
selbstsynthetisierter Zeolith mit einem Si/Al-Verhältnis von knapp 300 (Z300) und ein 
kommerzieller Zeolith (Si/Al = 140; Zcom) mit ‚pore directing agents‘ desiliziert. In 
Abbildung 42 sind die Isothermen (beispielhaft für Z300) und die Röntgenpulver-
diffraktogramme abgebildet.  
 
Abbildung 42: Stickstoffphysisorptionsisothermen und Röntgenpulverdiffraktogramme des ZSM-5-
Zeolithen (Si/Al = 300), welcher mit und ohne Verwendung von Tetraethylammoniumhydroxid desiliziert 
wurde.  
Tabelle 16 fasst die Daten aus den Stickstoffphysisorptionsmessungen zusammen. Wie schon 
bei den Materialien mit geringen Si/Al-Verhältnissen zeigt sich eine stärkere Ausprägung der 
H3-Hysterese, wenn zusätzlich Tetraethylammoniumhydroxid zur Desilizierung eingesetzt 
wird. Die Verschiebung der Hysterese des mit TEAOH desilizierten Materials zu geringeren 
Relativdrücken lässt auf kleinere Meso- bzw. Makroporen schließen, was wiederum auf eine 
selektivere Desilizierung zurückzuführen ist. 
Des Weiteren kann der Desilizierungsverlust sowohl für den selbst synthetisierten als auch 
den kommerziellen Zeolithen durch den Einsatz von PDAs reduziert werden. Allerdings zeigt 
sich, dass trotz des Einsatzes der quaternären Alkylammoniumsalze keine signifikante 
Steigerung der Desilizierungseffizienz erreicht werden konnte. Aus den Röntgenpulver-
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diffraktorgrammen ist zu erkennen, dass, unabhängig von der Desilizierungsmethode, eine 
Abnahme der Kristallinität zu verzeichnen ist. 
Tabelle 16: Zusammenfassung der Adsorptionsergebnisse der Desilizierung von Zeolithen 
unterschiedlicher Zusammensetzung mit ‚pore directing agents‘. a) Bestimmung der totalen BET-
Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; b) Mesoporenoberfläche und Mikroporenvolumen mittels 
t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 0,98. 
Proben-
bezeichnung 
SBET VPore  Ausbeute Desilizierungs  
total 
a
 Smeso 
b
 total 
c
 Vmikro 
b
 
 
Effizienz 
[m
2 
g
-1
] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [%] [m
2 
g
-1
]%
-1
 
Z300 393 81 0,211 0,119 - - 
Z300-at 395 170 0,563 0,092 12 1,0 
Z300-at-TEAOH 419 201 0,624 0,089 28 1,7 
Zcom 379 99 0,210 0,108 - - 
Zcom-at 319 145 0,662 0,071 14 0,5 
Zcom-at-TEAOH 340 146 0,497 0,079 33 0,7 
 
4.2.3 ZSM-5 Desilizierung unter Verwendung von CTAB 
In diesem Kapitel soll der Einfluss zusätzlicher Tenside auf das Desilizierungsverhalten von 
ZSM-5-Zeolithen unter alkalischen Bedingungen genauer untersucht werden [148]. 
Cetyltrimetylammoniumbromid (kurz CTAB) ist ein kommerziell erhältliches Tensidmolekül, 
welches aufgrund seiner mizellaren Anordnung in wässrigen Systemen als Flüssigkristall in 
vielen Synthesen für mesoporöse Materialien zum Einsatz kommt [10, 35].  
4.2.3.1 Vergleich von konventionellem Desilizieren und Desilizieren mit CTAB 
Die strukturellen Unterschiede der verschiedenen Desilizierungsmethoden wurden mithilfe 
von Stickstoffphysisorptionsmessungen und Röntgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. In 
Abbildung 43 sind die Physisorptionsisothermen des unbehandelten (Z50), des konventionell 
desilizierten (Z50-at) und des mit CTAB desilizierten ZSM-5 (Z50-at_0.05CTAB) dargestellt. 
Der unbehandelte Zeolith besitzt eine Typ I Isotherme mit einer hohen Aufnahmekapazität für 
Stickstoff bei relativ kleinen Relativdrücken (p/p0 < 0,2). Dieser Isothermenverlauf ist 
charakteristisch für rein mikroporöse Materialien. Beide desilizierten Zeolithe weisen 
hingegen eine zusätzliche Porosität auf, was unverkennbar an dem Anstieg der Isotherme bei 
Relativdrücken größer als p/p0 = 0,4 ersichtlich ist. Allerdings unterscheiden sich die 
Isothermenverläufe dieser Materialien merklich. In Abbildung 43 sind rechts die 
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Porengrößenverteilungen jener Materialien illustriert. Für den konventionell alkalisch 
behandelten Zeolithen ergibt sich nach der BJH-Gleichung des Desorptionsastes eine sehr 
breite Verteilung der Poren von 10 – 100 nm. Im Gegensatz dazu weist das Material, welches 
zusätzlichem mit Tensid behandelt wurde, eine BJH-Porengrößenverteilung im Bereich von 
3 – 10 nm auf. Die Stickstoffphysisorptionsisotherme des Materials ist eine Kombination aus 
einer Typ I und einer Typ IV Isotherme, welche oft bei hierarchischen Materialien 
vorzufinden ist. Außerdem konnte die Kapazität an Stickstoff nicht nur bei höheren 
Relativdrücken (p/p0 > 0,4), sondern auch bei niedrigeren Relativdrücken (p/p0 < 0.2) 
signifikant gesteigert werden. 
 
Abbildung 43: Isothermen der Stickstoffphysisorptionsmessung (links) sowie die BJH-
Porenradienverteilung des Desorptionsastes (rechts) der Materialien, welche mit CTAB (Z50-
at_0.05CTAB) und ohne CTAB (Z50-at) desiliziert wurden. 
Die Adsorptionsdaten sowie weitere Materialkenngrößen der drei Materialien sind in Tabelle 
17 zusammengefasst. Das mit CTAB behandelte Material weist eine signifikant größere 
spezifische BET-Oberfläche als die anderen Materialien auf. Dies ist hauptsächlich einer 
gesteigerten Mesoporenoberfläche zuzuschreiben. Mit einer Mesoporenoberfläche von 
439 m
2
/g ist diese im Vergleich zur rein alkalisch behandelten Probe fast doppelt so hoch. Das 
absolute Porenvolumen, welches bei einem Relativdruck von p/p0 = 0,98 bestimmt wurde, ist 
bei beiden desilizierten Proben stark angestiegen, wohingegen sich das Porenvolumen der 
Mikroporen verringert hat. Diese Verringerung ist eine Folge der Mesoporengenerierung und 
ist in der Literatur zahlreich beschrieben. Durch das Desilizieren ändert sich aufgrund der fast 
selektiven Extraktion von Silizium die chemische Zusammensetzung der Materialien. Die 
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Extraktion von Silizium ist durch die Verwendung von zusätzlichen CTAB Molekülen jedoch 
verringert. Ein Grund dafür ist das durch die CTAB-Mizellen verursachte Wiederabscheiden 
von extrahierten Silizium- bzw. Zeolithfragmenten auf den verbleibenden Partikeln. Der 
reduzierte Desilizierungsverlust bei der CTAB-Behandlung steht im Einklang mit dieser 
These. Die Kombination aus erhöhter Mesoporenoberfläche und kleinerem 
Desilizierungsverlust führt zu einer gesteigerten Desilizierungseffizienz. Diese Kenngröße 
wurde von Verboekend et al. eingeführt und setzt den Grad der Zeolithauflösung mit der 
zusätzlich generierten Mesoporenoberfläche ins Verhältnis [84]. Während der rein alkalisch 
behandelte Zeolith eine Desilizierungseffizienz von 2 m
2
g
-1
 pro Prozent Zeolithverlust zeigt, 
weist das CTAB behandelte Material eine von 7 - 8 m
2
g
-1
 pro Prozent Zeolithverlust auf. 
Tabelle 17: Zusammenfassung der Physisorptionsdaten sowie der ICP-OES-Messungen der Materialien, 
welche mit CTAB (Z50-at_0.05CTAB) und ohne CTAB (Z50-at) desiliziert wurden. a) Bestimmung der 
totalen BET-Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; b) Mesoporenoberfläche und 
Mikroporenvolumen mittels t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 0,98; d) Si/Al-Verhältnis 
bestimmt über ICP-OES. 
Proben- SBET VPore  Si/Al 
d
 Ausbeute Desilizierungs-  
bezeichnung total 
a
 Smeso 
b
 total 
c
 Vmikro 
b
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  [m
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g
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] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [mol mol
-1
] [%] [m
2 
g
-1
]%
-1
 
Z50 417 55 0,237 0,152 51 - - 
Z50-at 455 229 0,693 0,095 14 21 2,2 
Z50-at_0.05CTAB 626 439 0,687 0,079 25 50 7,6 
Abbildung 44 stellt die Röntgenpulverdiffraktogramme der oben beschriebenen Zeolithe dar. 
Die Kristallinität konnte für beide desilizierten Zeolithe gut erhalten werden, obwohl der 
(101) Reflex der rein alkalisch behandelten Probe leicht reduziert ist. Kleinwinkel-
röntgenpulverdiffraktogramme zeigten in der Region 2 = 0,3 – 3 ° keine Reflexe, was darauf 
hindeutet, dass die generierten Mesoporen ungeordnet vorliegen. 
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Abbildung 44: Röntgenpulverdiffraktogramme der Materialien, welche mit CTAB (Z50-at_0.05CTAB) 
und ohne CTAB (Z50-at) desiliziert wurden. 
Um zu beweisen, dass nicht nur Silikatanionen, sondern auch Zeolithfragmente aus dem 
Zeolithen herausgelöst werden, wurden die Prozesse des Disilizierens und des 
Wiederabscheidens getrennt betrachtet. Dieses Experiment wurde auf Grundlage der 
Veröffentlichung von Inagaki et al. durchgeführt [149]. Sie konnten zeigen, dass das Filtrat 
von desilizierten ZSM-5-Zeolithen unter Verwendung von Tensiden in MCM-41-Materialien 
mit zeolithischen Anteilen umgewandelt werden konnte. Abbildung 45 zeigt den durch 
Zentrifugieren abgetrennten Überstand der ZSM-5 Desilizierung. Durch Zugabe einer CTAB-
Lösung fällt aus der klaren Lösung ein weißer Niederschlag aus. Die verwendeten 
Konzentrationen entsprechen denen der oben beschriebenen Desilizierung mit CTAB. Der 
Niederschlag wurde gewaschen, kalziniert und anschließend röntgenographisch untersucht. 
Neben einem großen Anteil röntgenamorpher Bestandteile sind eindeutig die ZSM-5 Reflexe 
zu beobachten, was der Beweis für Zeolithfragmente in dem wiederabgeschiedenen Material 
ist. Als Vergleich wurde eine Probe aus amorphen Siliziumdioxid analog behandelt und wie 
erwartet, keine ZSM-5 Reflexe beobachtet. Interessant ist, dass dieser Überstand eine 
geordnete mesoporöse Phase aufweist. Der Überstand der ZSM-5 Desilizierung hingegen ist 
ungeordnet. Aufgrund der Kristallinität der Zeolithfragmente kann keine Mesoporenbildung 
stattfinden. 
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Abbildung 45: Fotographie des abzentrifugierten Überstandes der mit NaOH durchgeführten 
Desilizierung und anschließender CTAB-Zugabe (links). Rechts ist das entsprechende 
Röntgenpulverdiffraktogramm abgebildet. Analog wurde reines SiO2 desiliziert und röntgenographisch 
untersucht. 
Eine Zusammenfassung des Mechanismus der Desilizierung ist in Abbildung 46 abgebildet. 
Bei der konventionellen Desilizierung werden Silikat-, Aluminationen sowie Zeolith-
fragmente aus dem Zeolithpartikel herausgelöst. Aufgrund der negativen Ladung stoßen sich 
diese Spezies vom Partikel ab und verbleiben in der Lösung. Bei den anschließenden 
Waschschritten werden diese dann entfernt. Durch die Zugabe des Tensids interagieren die 
positiv geladenen CTAB-Moleküle mit den negativ geladenen Zeolithspezies. Dabei ordnen 
sich diese um die gebildeten CTAB-Mizellen. Durch die Ladungskompensation (‚charge 
matching‘) wird die Abstoßung aufgehoben und es erfolgt eine Abscheidung auf der 
Partikeloberfläche. Nach dem Herausbrennen der CTAB-Moleküle verbleibt die zeolithische 
Mesopore.  
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Abbildung 46: Mechanismusvorschlag der mit CTAB durchgeführten Desilizierung und 
Wiederabscheidung 
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen, dass unabhängig von der 
Desilizierungsmethode die Morphologie der Zeolithpartikel erhalten bleibt und keine 
amorphen Nebenphasen vorhanden sind. Die bereits raue Oberfläche der unbehandelten Probe 
ist typisch für ZSM-5-Zeolithe mit relativ hohem Aluminiumgehalt. Die Oberflächen-
beschaffenheit der mit reiner Natronlauge behandelten Probe ist schroff und weist Löcher auf 
(Abbildung 47). Diese Schroffheit der Oberfläche steht im Einklang mit den Stickstoff-
physisorptionsmessungen, welche Poren im Bereich von 10 – 100 nm offenbarten. Wird 
während der Desilizierung zusätzlich CTAB eingesetzt, ist die Oberfläche glatter, obwohl die 
charakteristischen Oberflächeneigenschaften des unbehandelten ZSM-5 verloren gehen. Die 
TEM-Aufnahmen des mit CTAB desilizierten ZSM-5 verdeutlichen das Vorhandensein 
ungeordneter Mesoporen. Auf dem unteren Teil der Abbildung 47 ist zu erkennen, dass an der 
Oberfläche eines solchen ZSM-5 Partikels Mikroporen zu sehen sind. Weiterhin ist sichtbar, 
dass die Mikroporen nicht ausschließlich in eine Richtung orientiert sind, was für ein 
Wiederabscheiden von Zeolithfragmenten spricht. 
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Abbildung 47: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Zeolithproben: a,b) unbehandelter ZSM-
5 (Z50); c,d) desilizierter ZSM-5 (Z50-at); e,f) mit CTAB desilizierter ZSM-5. Der untere Teil der 
Abbildung zeigt zwei transmissionselektronmikroskopische Aufnahmen des mit CTAB desiliziertem 
ZSM-5 
Durch das selektive Herauslösen von Silikationen oder siliziumreichen Zeolithfragmenten 
ändern sich nicht nur die strukturellen Eigenschaften des Zeolithen, sondern auch dessen 
Eigenschaften als Festkörpersäure. Die nachstehenden Untersuchungen sollen Unterschiede 
der verschieden behandelten Materialien im Bezug auf Säurestärke, Art und Anzahl der 
aciden Zentren darlegen. 
Die temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak (TPAD) ist eine der gängigsten 
Methoden, um die Anzahl bzw. Dichte der aciden Zentren zu bestimmen. Außerdem können 
mithilfe dieser Methode Aussagen über die Stärke der aciden Zentren getroffen werden. Aus 
empirischen Studien ist die Stärke der Brönsted-Acidität und der Lewis-Acidität hinreichend 
genau bekannt, sodass auch Aussagen über die Anzahl der verschiedenen Säurezentren 
möglich sind. Allerdings treten sehr oft Überlagerungseffekte auf, weshalb für eine detaillierte 
Bestimmung der Lewis- bzw. Brönstedacidität spektroskopische Methoden herangezogen 
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werden müssen. In Abbildung 48 sind die TPAD-Profile der drei ZSM-5 Proben wieder-
gegeben. Dargestellt ist nur das Hochtemperatursignal (500 – 800 K) des Desorptionsprofils. 
Dieser asymmetrische Peak wurde in zwei Gaussfunktionen zerlegt, welche annähernd die 
Anzahl der Lewis-aciden Zentren (500 – 700 K) und die der Brönsted-aciden Zentren (600 –
 800 K) wiederspiegeln. Aus der Literatur ist bekannt, dass ausschließlich die starken 
Brönsted-aciden Zentren über 680 K (NH3-TPD) für die katalytische Methanolumwandlung 
verantwortlich sind [150]. Die Anzahl dieser katalytisch aktiven Zentren wurde bestimmt und 
ist in Tabelle 18 aufgeführt. Daraus ist zu entnehmen, dass der nur mit Natronlauge 
behandelte Zeolith eine höhere Anzahl dieser Zentren aufweist. Dies steht im Einklang mit 
der These, dass bei der Desilizierung hauptsächlich siliziumreiche Zeolithbestandteile 
herausgelöst werden. Jedoch zeigt das TPAD-Profil eine deutliche Schulter bei 600 K was für 
einen erheblichen Anteil Lewis-acider Zentren spricht. Tatsächlich wird in desilizierten 
Zeolithen eine erhöhte Lewis-Acidität beobachtet, welche auf oktaedrisch koordiniertes 
Extra-Gitteraluminium zurückgeführt wird. Der mit zusätzlichem CTAB behandelte Zeolith 
weist eine leicht geringere Anzahl Brönsted-acider Zentren auf. Dies ist vermutlich auf das 
verstärkte Abscheiden von Silikationen und siliziumreichen Zeolithfragmenten zurück-
zuführen. Die ausgeprägte Schulter des Signals der Lewis-aciden Zentren bei 600 K ist wieder 
deutlich sichtbar. 
 
Abbildung 48: Ammoniakdesorptionsprofile der ZSM-5 Proben  
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Um die TPAD-Messungen zu untermauern und um spezifischere Aussagen über die aciden 
Zentren zu treffen, wurden CO-gepulste FTIR-Messungen durchgeführt (Abbildung 49). Die 
Spektren auf der linken Seite zeigen die Schwingungen der Hydroxylgruppen (3800 –
 3000 cm
-1
), während die Spektren auf der rechten Seite die Vibrationsschwingungen der CO-
Moleküle (2250 – 2060 cm
-1
) wiedergeben. Das Spektrum der aktivierten Proben vor der CO-
Adsorption ist durch die dicke schwarze Linie gekennzeichnet, wohingegen die dicke graue 
Linie das Spektrum mit der höchsten CO-Beladung darstellt. Die Linien dazwischen sind 
Spektren bei verschiedenen CO-Beladungen. Um die Bandintensitäten zu vergleichen, wurden 
die Spektren anhand der Oberschwingungen (1750 -2100 cm
-1
) normalisiert.  
Beiden Spektren verdeutlichen, dass für die unbehandelte Probe verschiedene acide Zentren 
vorliegen. Bei geringer CO-Beladung verschiebt sich die Bande von 3614 cm
-1
 zu 3278 cm
-1
, 
welche die stark Brönsted-aciden Zentren wiederspiegelt. Die Bande bei 3734 cm
-1
 resultiert 
von der OH-Schwingung terminaler Silanolgruppen. Diese Bande wird während der CO-
Adsorption zu einer Wellenzahl von 3651 cm
-1
 verschoben. Die Vibrationsschwingungen des 
CO zeigen, dass die ersten CO-Moleküle (also eine geringe CO-Beladung) zuerst an stark 
Brönsted-acide Zentren adsorbieren, was durch eine Schwingungsfrequenz bei 2173 cm
-1
 
angezeigt wird. Bei höheren CO-Beladungen tritt eine asymmetrische Bande bei 2156 cm
-1
 
auf, welche auf die Adsorption von CO an Silanolgruppen zurückzuführen ist [81]. Die starke 
Bande bei 2137 cm
-1
 resultiert von quasi-flüssigem CO in den Poren des Zeolithen. Wie schon 
aus den NH3-TPD-Messungen hervorging, besitzen die unbehandelte (Z50) und die 
konventionell behandelte Probe (Z50-at) vergleichbare Brönsted-Aciditäten. Die Bande bei 
3750 cm
-1
, welche terminale Silanolgruppen repräsentiert, ist für den rein basisch behandelten 
Zeolithen stärker ausgeprägt, was gut mit der erhöhten externen Oberfläche dieses Materials 
übereinstimmt. Auf der anderen Seite, weist der mit CTAB behandelte Zeolith nur ein sehr 
kleines Signal bei 3617 cm
-1
 auf, welches für eine geringere Brönsted-Acidität sprechen kann. 
Allerdings wurde in der Literatur berichtet, dass eine große Anzahl externer OH-Gruppen 
bzw. verschiedener Silanolgruppen die Al-OH-Si-Schwingung verschmieren kann [43, 151-
153]. In diesem Fall ist die Auswertung der CO-Schwingungsbanden aussagekräftiger. Die 
Intensität bei 2173 cm
-1
 ist durchaus mit der des unbehandelten Zeolithen vergleichbar. Dies 
lässt auf eine ähnliche Konzentration an Brönsted-aciden Zentren schließen. Im Vergleich mit 
den anderen beiden Proben ist der Gehalt an terminalen Silanolgruppen stark angestiegen, was 
mit der sehr hohen externen Oberfläche zu begründen ist. Das CO-Schwingungsspektrum 
zeigt, dass in dem CTAB behandelten Zeolithen auch ein kleiner Anteil an Lewisacidität 
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vorhanden ist (2230 cm
-1
). Der quantitative Vergleich mit den Brönsted-aciden Zentren ist 
jedoch schwer, da der Extinktionskoeffizient für die Lewis-aciden Zentren wesentlich kleiner 
ist. 
 
Abbildung 49: FTIR-Messungen gekoppelt mit gepulster CO-Adsorption der ZSM-5 Proben. Die linken 
Spektren stellen die OH-Schwingungen der aciden Zentren dar; die rechten Spektren verdeutlichen die 
CO-Schwingung nach Adsorption an den entsprechenden Zentren. 
Tabelle 18 fasst die Untersuchungen der aciden Zentren zusammen. Interessant ist die 
Verschiebung der OH-Schwingung nach der CO-Adsorption (v(OH)), welche direkt mit der 
Säurestärke korreliert werden kann [128]. Erkennbar ist, dass die Säurestärke vom 
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unbehandelten Zeolithen durch die alkalische Behandlung leicht abnimmt. Diese 
Beobachtung kann ebenso durch die NH3-TPD-Messungen bestätigt werden. Das Maximum 
des Hochtemperaturpeaks ist für die alkalisch behandelten Proben zu niedrigeren 
Temperaturen verschoben. Diese Beobachtung spricht dafür, dass Ammoniak schwächer an 
die aciden Zentren gebunden wird und die Säurestärk folglich leicht verringert ist. 
Tabelle 18: Zusammenfassung der aciden Daten aus Ammoniakdesorption und CO-FTIR Spektroskopie 
Proben- 
bezeichnung 
Si/Al NH3 v(OH) v(OH) v(CO) 
 
Kapazität 
   
[mol mol
-1
] [mmol g
-1
] [cm
-1
] [cm
-1
] [cm
-1
] 
Z50 51 0,186 3614 336 2173 
Z50-at 14 0,310 3617 331 2173 
Z50-at_0.05CTAB 25 0,179 3612 330 2175 
Weiterhin wurden die aciden Zentren mittels FTIR-Spektroskopie und Pyridin- bzw. 
Collidinadsorption untersucht. Anhand dieser Messungen lassen sich genaue Aussagen über 
die Anzahl Brönsted bzw. Lewis-acider Zentren treffen. Durch Adsorption des sterisch 
anspruchsvollen Collidins (2, 4, 6- Methylpyridin: kinetischer Durchmesser 7,4 Å), welchem 
die Mikroporen des ZSM-5 nicht zugänglich sind, können Aussagen über externe acide 
Zentren getroffen werden.  
 
Abbildung 50: FTIR-Spektren der ZSM-5 Materialien nach Pyridinadsorption 
  4 Ergebnisse und Diskussion 
 
93 
In Abbildung 50 sind die FTIR-Spektren nach der Pyridinadsorption und Desorption von 
physisorbierten Molekülen für ausgewählte Zeolithmaterialien dargestellt. Deutlich ersichtlich 
ist, dass die Brönsted-aciden Zentren (1545 cm
-1
) für den mit CTAB behandelten Zeolithen 
nahezu unverändert bleiben, es jedoch zu einer deutlichen Zunahme der Lewis-aciden Zentren 
(1455 cm
-1
) kommt. Eine starke Zunahme der Brönsted-aciden Zentren ist hingegen für den 
mit NaOH desilizierten Zeolithen zu beobachten. Diese starke Vergrößerung der Anzahl der 
Brönsted-aciden Zentren ist mit Auflösung silikatreicher Gebiete im Zeolithen zu begründen, 
sodass die Konzentration von Aluminium und demzufolge auch tetraedrisch koordiniertem 
Aluminium steigt. 
Die unter Verwendung der jeweiligen Extinktionskoeffizienten berechneten Brönsted / Lewis-
Zentren-Verhältnisse sind in Tabelle 19 wiedergegeben. Weiterhin sind die Verhältnisse 
aufgelistet, welche nach der Adsorption von Collidin erhalten wurden. Experimentelle 
Untersuchungen ergaben, dass die Reihenfolge der Adsorption der Probenmoleküle keinen 
Einfluss auf das Ergebnis der Zugänglichkeit besitzt. Der Grund hierfür liegt in der höheren 
Protonenaffinität des Collidins (980 kJ/mol) gegenüber der des Pyridins (930 kJ/mol) [154]. 
Demzufolge ist Collidin in der Lage, bereits adsorbierte Pyridinmoleküle, von den für 
Collidin zugänglichen aciden Zentren zu verdrängen. Außerdem wurden die Zugänglichkeiten 
der Brönsted-aciden (ACI (B)) und der Lewis-aciden Zentren (ACI (L)) für Collidin mit 
angegeben.  
Tabelle 19: Zusammenfassung der Aciditätsdaten aus den Pyridin- und Collidinadsorptionsexperimenten; 
ACI = Accessible Index; n.Coll = nach Collidine. 
Proben-
bezeichnung 
Si/Al 
d
 B / L 
e
 B / L 
e
 ACI (B) ACI (L) 
  
n.Coll Coll Coll 
[mol mol
-1
] [mol mol
-1
] [mol mol
-1
] [%] [%] 
Z50 51 9,7 8,4 2 0 
Z50-at 14 1,6 1,8 14 21 
Z50-at_0.05CTAB 25 1,6 2,0 10 27 
Demgemäß können nur 2 % der Brönsted-aciden Zentren des rein mikroporösen Materials 
durch Collidin-Moleküle erreicht werden. Dieser Wert ist plausibel, da sich aufgrund des 
geringen Oberfläche zu Volumenverhältnisses bei den relativ großen Partikeln der Hauptteil 
der Brönsted-aciden Zentren im Inneren des Zeolithen befindet. Allerdings ist der Wert von 
2 % im Fehlerbereich. Aussagen über die Zugänglichkeit der Lewis-aciden Zentren sind 
schwer zu treffen, da dieses Material nur sehr wenige besitzt und demnach auch der 
Fehlerbereich deutlich steigt. Was hingegen merklich auffällt, ist, dass die Zugänglichkeit für 
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die aciden Zentren bei den mesoporösen Zeolithen wesentlich höher ist. Demzufolge können 
14 % bzw. 10 % der Brönsted-aciden Zentren durch Collidin erreicht werden. Die Lewis-
aciden Zentren, welche zu größten Teilen Extra-Gitteraluminaspezies sind, können sogar zu 
ca. 21 % bzw. 27 % erreicht werden. Dies ist damit zu begründen, dass die Extra-Gitter 
Spezies sich teilweise in Mesoporen bzw. auf der externen Oberfläche befinden. 
Diese Ergebnisse geben Hinweise darauf, dass die katalytisch aktiven Zentren bei den 
mesoporösen Materialien kinetisch schneller erreicht werden können und dies positive 
Auswirkungen auf Diffusionslimitierungen bzw. die katalytische Leistung des Katalysators 
hat. 
 MTO-Katalyse 
Abbildung 51 stellt die katalytische Laufzeit der drei verschiedenen Zeolithe dar. Alle drei 
Materialien zeigen zu Beginn der Reaktion einen vollständigen Umsatz für mindestens 20 h. 
Nach dieser Zeit nimmt der Umsatz des unbehandelten Katalysators ab. Nach ca. 37 h liegt er 
bereits unter 50 %. Der konventionell behandelte ZSM-5 (Z50-at) besitzt eine längere 
Katalysatorlaufzeit und deaktiviert erst nach 55 h. Der mit CTAB behandelte Zeolith (Z50-
at_0.05CTAB) weist eine vergleichbare Zeit mit vollständigem Umsatz auf wie der rein 
basisch behandelte Zeolith. Allerdings ist die Deaktivierung dieses Materials deutlich 
langsamer. Erst nach 90 h wird die 50 % Umsatzmarke erreicht. Dieser Wert wird in der 
Literatur häufig verwendet, da sich unter Annahme eines S-förmigen symmetrische Verlaufes 
der Umsatzkurve sehr leicht die Menge des umgesetzten Methanols bis zur vollständigen 
Deaktivierung berechnen lässt [123]. Über die Gleichung: 
                                                                             (Gl.23) 
WHSV = Weight hourly space velocity (4 gMeOH 
.
 gKat
-1
 
.
 h
-1
) 
t50 = Zeit bei welcher der Umsatz 50 % ist 
lässt sich die Umsatzkapazität R0 des Katalysatormaterials bestimmen. 
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Abbildung 51: Katalysatorlaufzeit der verschiedenen ZSM-5 Materialien in der MTO-Reaktion bei einer 
Temperatur von 400 °C und einer WHSV = 4 gMeOH gKat
-1
 h
-1
. 
Anhand dieser Gleichung wurde das nachstehende Diagramm (Abbildung 52) erstellt. Es 
vergleicht die Umsatzkapazitäten der verschiedenen Materialien. Dargestellt sind die 
absoluten (blaue Balken) und die relativen Umsatzkapazitäten (rote Balken), in welche der 
Zeolithverlust durch das Ätzen mit eingerechnet wurde. Der konventionell alkalisch 
behandelte Zeolith zeigt zwar eine höhere absolute Methanolumsatzkapazität, erweist sich 
aber nicht als wirtschaftlich, da der Verlust durch die Desilizerung zu hoch ist. Der mit Tensid 
geätzte Zeolith weist die mit Abstand höchste Umsatzkapazität auf. Der Vorteil der 
eingeführten Mesoporen ist so groß, dass diese den Verlust an Material kompensieren können 
und dieser Katalysator sogar eine bessere relative Umsatzkapazität als der unbehandelte 
Zeolith aufweist.  
 
Abbildung 52: Methanolumsatzkapazität der verschiedenen ZSM-5 Materialien. blaue Balken: absolute 
Methanolumsatzkapazitäten; rote Balken: relative Umsatzkapazitäten, welche den Verlust während des 
Desilizierens mit einbeziehen. 
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Neben der Katalysatorlaufzeit ist die Selektivität eine entscheidende Kenngröße in 
katalytischen Reaktionen, welche in der MTO-Reaktion jedoch stark vom Deaktivierungsgrad 
des Zeolithen abhängig ist. Aus diesem Grund wird häufig die Produktverteilung als Funktion 
der Katalysatordeaktivierung bzw. als Funktion der Zeit dargestellt. 
 
Abbildung 53: Produktselektivitäten der ZSM-5 Materialien in der MTO-Reaktion bei einer Temperatur 
von 400 °C und einer WHSV = 4 gMeOH gKat
-1
 h
-1
. 
In Abbildung 53 sind die Selektivitäten für die drei Katalysatorsysteme für C2-Moleküle, C3-
Moleküle, C4-Alkene (C4=), C4-Alkane (C4-) und C6+-Moleküle (alle Moleküle mit 6 oder 
mehr C-Atomen) wiedergeben. Offensichtlich ist, dass die Desilizierung einen großen 
Einfluss auf die Produktselektivität ausübt. Ist bei dem unbehandelten ZSM-5 (Z50) noch die 
C3-Fraktion (größtenteils Propen) mit ca. 27 % das Hauptprodukt, treten bei dem rein 
desilizierten Zeolithen (Z50-at) die C6+- Komponenten (hauptsächlich Aromaten) in den 
Vordergrund. Mit dem Anstieg der C6+-Fraktion korreliert der Anstieg der C4-Alkane (C4-). 
Dies ist mit Hydrid-Shift-Reaktionen bei der Aromatenbildung zu erklären. Die Selektivität 
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für C3-Moleküle liegt für den mit CTAB-desilizierten Zeolithen (Z50-at_0.05CTAB) mit 20 –
 25 % zwischen der des unbehandelten und der des konventionellen Desilizierten. Für alle drei 
Proben ist ein starker Anstieg der C3-Fraktion kurz vor Beginn der Deaktivierung zu 
beobachten. Der Anteil an C6+ Molekülen hingegen nimmt mit der Zeit stetig ab. Diese 
Beobachtung kann damit erklärt werden, dass durch den sukzessiven Aufbau von 
Verkokungen die Diffusion sterisch anspruchsvoller Moleküle stärker behindert wird [119]. 
Dahl et al. schlugen den Mechanismus für die Methanolumwandlung zu Olefinen vor und 
nannten ihn ‚Hydrocarbonpool-Mechanismus‘ (Kapitel 2.2.3). Dieser besagt, dass in dem 
Porensystem ‚gefangene‘ Kohlenwasserstoffspezies, genauer Polymethylbenzene, als 
eigentliche Reaktionszentren auftreten. Im Laufe der Zeit bestätigten viele Autoren diese 
Theorie vornehmlich mit Isotopen-Austausch-Experimenten [93, 155-159]. Da die aktiven 
Zentren sich in den Poren der Zeolithe befinden, stellt sich die Frage inwieweit sich die 
Mesoporosität mit der verlängerten Katalysatorlaufzeit korrelieren lässt. In den letzten Jahren 
wurden viele Arbeiten veröffentlicht, welche eine verbesserte Katalysatorleistung in 
Verbindung mit hierarchischen Porenstrukturen brachten [28, 30]. Dieses Phänomen wird 
einer verbesserten molekularen Diffusivität, welche durch die Mesoporen verursacht wird, 
zugeschrieben. Allerdings zeigten Studien, dass die Deaktivierung des ZSM-5-Zeolithen 
vornehmlich an der externen Oberfläche durch Verkokungsreaktionen auftritt [109]. Auf 
Grund dessen ist eine Laufzeitverbesserung auch der vergrößerten externen Oberfläche, mit 
mehr potentiellen Reaktionszentren, zuzuschreiben. Andere wichtige beeinflussende Aspekte 
wie Partikelmorphologie und Defektstellen sowie der Einfluss der Lewis-Acidität sollten 
dennoch nicht außer Acht gelassen werden. 
Um die bessere Zugänglichkeit des hierarchischen Materials zu demonstrieren, wurden 
Aufnahmemessungen mit m-Xylol durchgeführt. Es wurde m-Xylol verwendet, da dieses 
Molekül sterisch sehr anspruchsvoll ist und den ZSM-5 Poren nur sehr schwer zugänglich ist. 
In Abbildung 54 links sind die Aufnahmekurven für das mikroporöse Material sowie für das 
mesoporöse Material aufgezeigt. 
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Abbildung 54: Aufnahmekurven von m-Xylol am mikroporösen (Z50) und hierarchischen Zeolithen (Z50-
at_0.05CTAB). T = 50 °C, TBubbler = 30). 
Deutlich erkennbar ist, dass die Aufnahme von m-Xylol für das hierarchische System 
schneller erfolgt als für den mikroporösen Zeolithen. Jedoch kann nicht bestimmt gesagt 
werden, ob die Adsorption der m-Xylol Moleküle im mikroporösen Bereich oder im 
hierarchischen System erfolgt. Auf der rechten Seite von Abbildung 54 ist der lineare Bereich 
der Aufnahmekurven, welcher sich durch Auftragung der relativen Beladung gegen die 
Wurzel der Zeit ergibt, dargestellt. Aus dem Anstieg der Geraden lässt sich über die 
Gleichung 
                                                      
    
    
  
 
  
 
 
  
        (Gl.24) 
die charakteristische Diffusionszeit L
2
/D berechnen. Dabei ist L die charakteristische 
Diffusionslänge und D die Diffusivität. Dabei ergibt sich für den rein mikroporösen ZSM-5 
eine charakteristische Diffusionszeit von 3,9∙10
5
 s und für das hierarchische Material von 
7,4∙10
3
 s. Wie bei den n-Butanaufnahmemessungen der SAPO-34-Materialien sind die 
absoluten Zahlen kritisch zu bewerten, da für die Berechnung viele Annahmen getroffen 
wurden. Allerdings verdeutlicht der Unterschied, dass die Materialien signifikant 
verschiedene Diffusionszeiten besitzen. Dass durch die Desilizierung keine große 
Veränderung der Partikelgröße auftrat, lässt auch die Behauptung zu, dass nicht nur die 
Diffusionszeiten, sondern auch die Diffusivitäten (D) verschieden sind. Unter der Annahme, 
dass für beide Materialien der mittlere Partikelradius rP = 5 µm ist, ergeben sich für die 
Materialien Diffusivitäten von 6,4∙10
-13
 cm
2
/s (Z50) und 3,4∙10
-11
 cm
2
/s (Z50-at_0.05CTAB). 
Die Diffusivität des mikroporösen ZSM-5 liegt in guter Übereinstimmung mit 
literaturbekannten Werten, welche mit 5,8∙10
-13
 cm
2
/s [160] angegeben werden. Für 
hierarchischen ZSM-5 wurden noch keine Diffusivitäten bezüglich des m-Xylols publiziert. 
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4.2.3.2 Variation der Parameter: Zeit, Basenkonzentration, Tensidkonzentration 
und Basenart  
In diesem Unterkapitel wird der Einfluss der Syntheseparameter Zeit, Basenkonzentration, 
Basenart und die Konzentration der Tenside auf die strukturellen Eigenschaften der 
Materialien untersucht. Durch die Versuche mit unterschiedlicher Desilizierungszeit sollen 
Informationen darüber gewonnen werden, ab welchem Zeitpunkt sich das Reaktionssystem 
Zeolith, aufgelöste silikatische Spezies und wiederabgeschiedenes Material im Gleichgewicht 
befindet. Die Variation der Konzentration des Desilizierungsmediums führt zu einer 
Veränderung des pH-Wertes und folglich zu einem gesteigerten oder verminderten 
Lösevermögen. Dies hat wiederum einen entscheidenden Einfluss auf das Wiederabscheiden 
der mesoporösen Phase. Weiterhin kann durch die Basenart die Basizität sowie der 
hydrodynamische Durchmesser des Gegenions eingestellt werden. Mittels Variation der 
Tensidkonzentration soll untersucht werden, ob durch deren Erhöhung, eine geordnete 
mesoporöse Struktur entsteht, oder ob durch deren Erniedrigung der Prozess wirtschaftlich 
effizienter gestaltet werden kann. 
 Einfluss der Synthesezeit 
In Abbildung 55 sind die Röntgenpulverdiffraktogramme sowie die Stickstoffphysisorptions-
isothermen der Materialien abgebildet, welche unterschiedlich lange mit alkalischer Lösung 
behandelt wurden. In Tabelle 20 sind die Werte, welche aus diesen Messungen extrahiert 
werden konnten für die jeweiligen Proben zusammengefasst. Als Zeitintervalle wurden 
30 Minuten, 24 Stunden und 5 Tage ausgewählt. Ersichtlich ist, dass bereits nach einer Zeit 
von 30 min eine deutliche Veränderung der porösen Eigenschaften des Materials auftritt. 
Allerdings ist die markante Hysterese, welche aus dem wiederabgeschiedenen Material 
resultiert, noch nicht vollständig ausgeprägt. Dieser Sachverhalt deutet darauf hin, dass der 
Prozess des Wiederabscheidens in dieser Synthese der geschwindigkeitsbestimmende Schritt 
ist. 
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Abbildung 55: Stickstoffphysisorptionsisothermen und Röntgenpulverdiffraktogramme des ZSM-5-
Zeolithen (Si/Al = 50), welcher unter Verwendung von CTAB unterschiedlich lange desiliziert wurde.  
Auf der anderen Seite sollte durch eine Verlängerung der Synthesezeit versucht werden, ob 
eine Ordnung der Mesoporen erzielt werden kann. Wie bereits in Kapitel 4.2.3.1 beschrieben, 
konnte bei den bisherigen Versuchen keine Fernordnung beobachtet werden. Zwar ändert sich 
die Form der Hysterese nach 5 Tagen Desilizierung leicht, aber es konnten keine geordneten 
Mesoporen beobachtet werden (SAXS-Diffraktogramm nicht dargestellt). Allerdings hatte die 
verlängerte Desilizierungsdauer auch keinen negativen Einfluss auf die Kristallinität bzw. den 
Desilizierungsverlust, was darauf hindeutet, dass sich das System bereits nach 24 h in einem 
Gleichgewicht befindet. 
Tabelle 20: Zusammenfassung der Adsorptionseigenschaften der ZSM-5 Materialien, welche unter 
Verwendung von CTAB unterschiedlich lange desiliziert wurden. a) Bestimmung der totalen BET-
Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; b) Mesoporenoberfläche und Mikroporenvolumen mittels 
t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 0,98. 
Probenbezeichnung 
SSABET VPore  Ausbeute Desilizierungs-  
total 
a
 Smeso 
b
 total 
c
 Vmikro 
b
 
 
Effizienz 
[m
2 
g
-1
] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [%] [m
2 
g
-1
%
-1
] 
Z50 417 55 0,237 0,152 - - 
Z50-at_CTAB_0.5h 547 353 0,568 0,084 48 5,7 
Z50-at_CTAB_24h 626 439 0,687 0,079 50 7,6 
Z50-at_CTAB_120h 608 404 0,718 0,087 44 6,2 
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 Einfluss der Basenkonzentration 
In Abbildung 56 sind die Stickstoffphysisorptionsisothermen und die Röntgenpulver-
diffraktogramme der Proben, welche mit unterschiedlicher Basenkonzentration behandelt 
wurden, dargestellt. In Tabelle 21 sind die Werte, welche aus diesen Messungen extrahiert 
werden konnten, für die jeweiligen Proben zusammengefasst. Demzufolge führt eine 
Basenkonzentration von 1 mol/l NaOH (Z50-1NaOH_0.05CTAB) zu einer kompletten 
Amorphisierung des zeolithischen Materials. Vermutlich liegen noch vereinzelt 
Zeolithfragmente vor, doch in Anbetracht der schlechten Ergebnisse der Physisorptions-
messung wurden mit diesem Material keine weiteren Untersuchungen vorgenommen. Eine 
Basenkonzentration von 0,2 mol/l reicht offensichtlich nicht aus, um genügend zeolithisches 
Material herauszulösen und eine ausreichende Mesostrukturierung zu erzielen. Im Vergleich 
zu dem unbehandelten Material ist die Kristallinität demgemäß ebenfalls nahezu unverändert. 
Als optimaler Parameter dieser Versuchsreihe hat sich eine Natronlaugekonzentration von 
0,5 mol/l ergeben. Obwohl eine Abnahme der Kristallinität zu verzeichnen ist, geht diese mit 
einem starken Anstieg der externen Oberfläche sowie des Porenvolumens einher. 
 
Abbildung 56: Stickstoffphysisorptionsisothermen und Röntgenpulverdiffraktogramme des ZSM-5-
Zeolithen (Si/Al = 50), welcher unter Verwendung von CTAB mit unterschiedlichen 
Natronlaugekonzentrationen desiliziert wurde.  
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Tabelle 21: Zusammenfassung der Adsorptionseigenschaften der ZSM-5 Materialien, welche unter 
Verwendung von CTAB mit unterschiedlichen Natronlaugekonzentrationen desiliziert wurden. a) 
Bestimmung der totalen BET-Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; b) Mesoporenoberfläche und 
Mikroporenvolumen mittels t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 0,98. 
Probenbezeichnung 
SBET VPore  Ausbeute Desilizierungs-  
total 
a
 Smeso 
b
 total 
c
 Vmikro 
b
 
 
Effizienz 
[m
2 
g
-1
] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [%] [m
2 
g
-1
 %
-1
] 
Z50-0.2NaOH_0.05CTAB 407 228 0,364 0,076 87 13,7 
Z50-0.5NaOH_0.05CTAB 626 439 0,687 0,079 50 7,6 
Z50-1NaOH_0.05CTAB 241 241 0,331 0,000 5 1,9 
Weiterhin wurde der Einfluss unterschiedlicher Basenkonzentrationen auf die Auswirkung der 
verschiedenen aciden Zentren untersucht. Anhand von Pyridinadsorptions-FTIR-Messungen 
kann die Änderung der Verteilung bzw. Konzentration unterschiedlicher Säurezentren 
bestimmt werden. In Abbildung 57 sind die typischen Ringschwingungen des Pyridins 
dargestellt, welche sich durch Adsorption an Brönsted-sauren Zentren (1545 cm
-1
) bzw. an 
Lewis-sauren Zentren (1455 cm
-1
) ergeben. Es ist deutlich erkennbar, dass mit steigender 
Basenkonzentration auch die Konzentration der Lewis-sauren Zentren zunimmt. Durch die 
höhere Basenkonzentration wird das Zeolithgerüst verstärkt geschädigt bzw. vermehrt Extra-
Gitteraluminium gebildet. Im Gegensatz dazu bleibt die Konzentration der Brönsted-sauren 
Zentren nahezu konstant. Aus diesen Daten lassen sich durch Integration der Peakflächen und 
unter Verwendung der jeweiligen Extinktionskoeffizienten (Brönsted: 1,67 cm µmol
-1
; Lewis: 
2,22 cm µmol
-1
) die Verhältnisse von Brönsted und Lewis-sauren Zentren berechnen. Daher 
ergeben sich B/L-Verhältnisse von 9,7 (Z50), 3,9 (Z50-0.2NaOH_0.05CTAB) und 1,7 (Z50-
0.5NaOH_0.05CTAB). 
 
Abbildung 57: FTIR-Spektren der ZSM-5-Materialien, welche mit unterschiedlicher Basenkonzentration 
behandelt wurden, nach Pyridinadsorption. 
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Abbildung 58 zeigt die Umsatzkapazitäten dieser Materialien in der Methanol-to-Olefin-
Reaktion. Das Material, welches mit der 1 molaren Natronlauge behandelt wurde, ist aus den 
oben genannten Gründen nicht mit aufgeführt worden. Die größte Umsatzkapazität besitzt der 
hierarchische Zeolith (Z50-0.5NaOH_0.05CTAB), der darüber hinaus die größte externe 
Oberfläche besitzt. Allerdings ist der Materialverlust bei dieser Behandlung sehr groß, sodass 
im Vergleich der relativen Umsatzkapazitäten der Zeolith, welcher mit der 0,2 molaren 
Natronlauge behandelt wurde, am besten abschneidet. 
 
Abbildung 58: Methanolumsatzkapazitäten der ZSM-5 Materialien, welche mit unterschiedlicher 
Basenkonzentration behandelt wurden. Blaue Balken entsprechen den absoluten Umsatzkapazitäten und 
rote Balken den relativen Umsatzkapazitäten, welche den Ätzverlust mit einbeziehen. 
Da der Einfluss der Lewis-aciden Zentren auf die katalytische Laufzeit eher gering ist 
(Kapitel 4.2.1), kann angenommen werden, dass der wesentliche Unterschied auf die 
unterschiedlichen porösen Eigenschaften zurückzuführen ist. 
 Einfluss der Tensidkonzentration 
In Abbildung 59 sind die Stickstoffphysisorptionsisothermen der hierarchischen Zeolithe, 
welche mit unterschiedlichen CTAB-Konzentrationen desiliziert wurden, abgebildet. 
Angesichts der niedrigen spezifischen Oberflächen bzw. sehr kleinen Mikroporenvolumina 
wurde die Isotherme der Z50-0.5NaOH_0.5CTAB nicht mit abgebildet. Offensichtlich ist eine 
Tensidkonzentration von 0,005 mol/l für die Bildung der Mizellen nicht ausreichend, da der 
erhaltene Isothermenverlauf dem des ohne CTAB geätzten Materials sehr ähnlich ist. Ab einer 
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Konzentration von 0,05 mol/l ist eine Typ II Hysterese zu beobachten, die für die Ausbildung 
von Mesoporen mit einer engen Größenverteilung spricht. Ein Ziel dieser Versuchsreihe 
bestand darin, zu untersuchen, ob es möglich ist ein Material mit geordneten Mesoporen 
herzustellen. Abbildung 59 zeigt die Ergebnisse aus der Röntgenkleinwinkelstreuung. Diese 
lassen erkennen, dass es durch die Erhöhung der Tensidkonzentration nicht gelungen ist, eine 
Ordnung der Mesoporen zu generieren. 
 
Abbildung 59: Stickstoffphysisorptionsisothermen und Röntgenkleinwinkeldiffraktogramme des ZSM-5-
Zeolithen (Si/Al = 50), welcher unter Verwendung unterschiedlicher CTAB-Konzentrationen desiliziert 
wurde. 
Tabelle 22: Zusammenfassung der Adsorptionsdaten der ZSM-5-Zeolithe, welche mit unterschiedlichen 
CTAB-Konzentrationen desiliziert wurden. a) Bestimmung der totalen BET-Oberfläche mittels multi-
point-BET-Methode; b) Mesoporenoberfläche und Mikroporenvolumen mittels t-plot-Methode; c) totales 
Porenvolumen bei p/p0 = 0,98. 
Probenbezeichnung 
SSABET VPore  Ausbeute Desilizierungs- 
total 
a
 Smeso 
b
 total 
c
 Vmikro 
b
 
 
Effizienz 
[m
2 
g
-1
] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [%] [m
2 
g
-1
 %
-1
] 
Z50-0.5NaOH_0.005CTAB 356 178 0,588 0,073 33 1,8 
Z50-0.5NaOH_0.02CTAB 590 333 0,743 0,108 43 4,9 
Z50-0.5NaOH_0.05CTAB 626 439 0,687 0,079 50 7,6 
Z50-0.5NaOH_0.1CTAB 578 357 0,734 0,093 58 7,2 
Z50-0.5NaOH_0.2CTAB 635 436 0,794 0,084 47 7,2 
Z50-0.5NaOH_0.5CTAB 385 364 0,542 0,007 45 5,6 
Die zusätzliche Verwendung von CTAB führte zu einer verbesserten Umsatzkapazität von 
Methanol. Diese Umsatzsteigerung wurde auf die erhöhte Mesoporosität zurückgeführt. 
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Durch die Variation der Tensidkonzentration konnte einerseits die Mesoporenoberfläche und 
andererseits das Gesamtporenvolumen gesteigert werden (Tabelle 22). Hingegen wurde keine 
Veränderung der chemischen Zusammensetzung bzw. der Acidität festgestellt. Die 
Unterschiede in der katalytischen Reaktion, können deshalb allein den strukturellen 
Unterschieden zugeschrieben werden. Zunächst wurde jedoch untersucht, ob ein höherer 
Tensidanteil in der alkalischen Lösung überhaupt zu einem erhöhten Tensidanteil im 
desilizierten, nicht kalzinierten Zeolith führt. Dazu wurden die desilizierten Pulver direkt nach 
dem Ätzen und gründlichem Waschen getrocknet und thermogravimetrisch untersucht. 
 
Abbildung 60: Masseverlust der nicht-kalzinierten Zeolithe, die mit unterschiedlichen CTAB-
Konzentrationen desiliziert wurden (links) und die entsprechenden Methanolumsatzkapazitäten dieser 
Materialien (rechts). Blaue Balken entsprechen den absoluten Umsatzkapazitäten und rote Balken den 
relativen Umsatzkapazitäten, welche den Ätzverlust mit einbeziehen. 
In Abbildung 60 sind die Ergebnisse der thermogravimetrischen Messungen an Luft 
dargestellt. Als klarer Trend ist ersichtlich, dass mit steigendem CTAB Gehalt während der 
Desilizierung auch mehr CTAB in das hierarchische Material eingebaut wird. Die Ergebnisse 
dieser Messung stehen im Einklang mit den absoluten Porenvolumina, welche mithilfe der 
Stickstoffphysisorption bestimmt wurden. Alle drei untersuchten Proben zeigen einen 
zweistufigen Masseverlust, wobei einer bei 420 – 590 K und einer bei 600 - 800 K auftritt. 
Für CTAB ist ein solcher zweistufiger Zersetzungsprozess typisch. Die katalytischen 
Untersuchungen ergaben, dass mit steigendem Tensidgehalt in der Natronlauge, also mit 
steigendem Porenvolumen, auch die absolute Umsatzkapazität (blaue Balken) vergrößert 
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wird. Bei Tensidgehalten über 0,1 mol/l kann jedoch keine Steigerung mehr erzielt werden. In 
Bezug auf die relative Umsatzkapazität (rote Balken) ergeben sich klare Vorteile für die mit 
CTAB desilizierten Zeolithe. 
 Einfluss der Basenart 
Weiterhin sollte der Einfluss unterschiedlicher Basen auf die strukturellen Eigenschaften 
untersucht werden. Für diese Versuche wurden neben der herkömmlich verwendeten 
Natriumhydroxidlösung eine Lithium- und Kaliumhydroxidlösung zur Desilizierung benutzt. 
Der größere effektive Radius des Lithiumkations, verursacht durch die große Hydrathülle, 
sollte das Auflösen von Zeolithmaterial unterdrücken. Allerdings könnte der Einfluss 
kinetischer Effekte aufgrund der sehr langen Desilizierungsdauer relativ gering sein. In der 
Literatur wird des Weiteren ein stabilisierender Effekt der Natriumionen auf silikatische 
Spezies in Lösung beschrieben. Dieser reduziert ein Polymerisieren bzw. Wiederabscheiden 
silikatischen Materials an den geätzten Zeolithen. Im Gegensatz dazu stehen die Studien der 
vorliegenden Arbeit, bei denen die größte Ausbeute für mit Natronlauge desilizierte 
Materialien erhalten wurde. Die spezifischen Oberflächen sind annähernd vergleichbar, wobei 
ein Trend zu größeren Oberflächen in der Reihenfolge Li < Na < K zu finden ist (Tabelle 23). 
 
Abbildung 61: Stickstoffphysisorptionsisothermen und BJH-Porenradienverteilungen der ZSM-5-
Zeolithe, welcher unter Verwendung unterschiedlicher Basen hergestellt wurde. 
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Tabelle 23: Zusammenfassung der Adsorptionsdaten der ZSM-5-Zeolithe, welche mit unterschiedlichen 
Basen desiliziert wurden. a) Bestimmung der totalen BET-Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; 
b) Mesoporenoberfläche und Mikroporenvolumen mittels t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei 
p/p0 = 0,98. 
Probenbezeichnung 
SSABET VPore  Ausbeute Desilizierungs- 
total 
a
 Smeso 
b
 total 
c
 Vmikro 
b
 
 
Effizienz 
[m
2 
g
-1
] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [%] [m
2 
g
-1
 %
-1
] 
Z50-0.5LiOH_0.05CTAB 616 543 0,616 0,030 38 7,9 
Z50-0.5NaOH_0.05CTAB 626 439 0,687 0,079 50 7,6 
Z50-0.5KOH_0.05CTAB 664 496 0,653 0,073 41 7,4 
Interessanterweise besitzt das Kation des Desilizierungsagens einen gewissen Einfluss auf die 
Porengröße des hierarchischen Materials (Abbildung 61). Die Porendurchmesser, welche 
mithilfe der BJH-Gleichung aus dem Adsorptionsast berechnet wurden, sind für LiOH und 
KOH mit 3 – 6 nm nahezu identisch. Das mit NaOH desilizierte Material hingegen weist 
einen Mesoporendurchmesser von 4 – 7 nm auf. Die Erklärung für diese Beobachtung ist 
vermutlich in der CTAB induzierten Mizellgröße zu suchen. Anscheinend besitzen die 
verschiedenen Basen einen unterschiedlichen Einfluss auf die Mizellbildung. 
Anhand der Röntgendiffraktogramme (Abbildung 62) ist zu erkennen, dass die Behandlung 
mit Lithiumhydroxid die zeolithische Struktur am stärksten schädigt. Diese Ergebnisse stehen 
im Gegensatz zu den Literaturergebnissen konventioneller Desilizierungsmethoden [58]. 
Gründe für diese Diskrepanz können unter anderem die mizell-induzierten 
Wiederabscheidung oder die längeren Desilizierungszeiten sein. 
 
Abbildung 62: Röntgenpulverdiffraktogramme der Zeolithe, welche mit unterschiedlichen Basen 
desiliziert wurden. 
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4.2.3.3 Variation der Parameter: Zeolithzusammensetzung und Zeolithnetzwerk 
Ein bedeutender Vorteil der Desilizierung ist die einfache und kosteneffiziente Realisierung 
dieser Methode. Aufgrund dessen ist diese Möglichkeit, hierarchische Zeolithe herzustellen, 
von großem wirtschaftlichen Interesse. Ein Problem dieser Methode liegt jedoch darin, dass 
sie auf herkömmlichem Weg nur für einige Zeolithe mit einer bestimmten Zusammensetzung 
anwendbar ist. Groen et al. untersuchten in ihren Arbeiten detailliert die Anwendung jener 
Methode auf ZSM-5-Zeolithe und fanden heraus, dass in einem Si/Al-Bereich von 25-50 die 
besten Ergebnisse einer Hierarchisierung erzielt werden konnten [53]. Im Jahr 2011 zeigte 
Verboekend et al., dass mithilfe einer Säurevorbehandlung sowie unter Verwendung von 
sogenannten ‚pore directing agents‘ eine Erweiterung auf Si/Al-Verhältnisse von 10 – 1000 
möglich ist. Als ‚pore directing agents‘ kamen kurzkettige quaternäre Alkylammoniumsalze 
zum Einsatz (siehe Kapitel 4.2.2). In diesem Kapitel soll der Einfluss der Zeolithzusammen-
setzung und unterschiedlicher Zeolithnetzwerke auf das Desilizieren mit CTAB Molekülen 
untersucht werden.  
Verwendet wurden selbstsynthetisierte Zeolithe mit Verhältnissen von Si/Al = 50, 300 und 
ein kommerzieller ZSM-5 mit Si/Al = 140. Abbildung 63 zeigt, dass die Stickstoff-
physisorptionsisothermen dieser Zeolithe nahezu identisch sind. Das Vorhandensein der 
markant ausgeprägten Hysterese verdeutlicht eine enge Mesoporenverteilung im Material. Die 
desilizierte Probe des kommerziellen Zeolithen weist einen gewissen Anteil an Makroporen 
auf, welcher auf die Morphologie der Partikel zurückzuführen ist. Die Werte, welche aus den 
Stickstoffphysisorptionsmessungen gewonnen werden konnten, sind für alle Proben in 
Tabelle 24 zusammengefasst.  
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Abbildung 63: Stickstoffphysisorptionsisothermen von mit CTAB desilizierten Zeolithen mit 
unterschiedlichem Ausgangs- Si/Al-Verhältnis. 
Tabelle 24: Zusammenfassung der Adsorptionsdaten und chemischen Zusammensetzung von Zeolithen 
mit unterschiedlichem Si/Al Verhältnis und deren Einfluss in der Desilizierung mit CTAB. a) Bestimmung 
der totalen BET-Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; b) Mesoporenoberfläche und 
Mikroporenvolumen mittels t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 0,98; d) Si/Al-Verhältnis 
bestimmt über ICP-OES. 
Probenbezeichnung 
SSABET VPore  Si/Al
d
 Ausbeute Desilizierungs- 
total 
a
 Smeso 
b
 total 
c
 Vmikro 
b
 Effizienz 
 
Effizienz 
[m
2 
g
-1
] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [m
2 
g
-1
 %
-1
] [%] [m
2 
g
-1 
%
-1
] 
Z50 417 55 0,237 0,152 51 - - 
Z50-at 455 229 0,693 0,095 14 21 2,2 
Z50-at_0.05CTAB 626 439 0,687 0,079 25 50 7,6 
        
Z300 393 81 0,211 0,119 289 - - 
Z300-at 385 105 0,311 0,108 14 20 0,3 
Z300-at_0.05CTAB 663 520 0,700 0,062 119 37 7,0 
        
Z140-com 379 99 0,210 0,108 142 - - 
Z140-com-
at_0.05CTAB 
645 536 0,785 0,048 63 42 7,5 
Die spezifischen Oberflächen, welche für die mit CTAB desilizierten Proben erreicht werden 
konnten, liegen zwischen 626 – 663 m
2
/g. Unabhängig von der Zusammensetzung ist 
weiterhin eine Abnahme des Si/Al-Verhältnisses zu verzeichnen. Bei den Versuchen ohne 
CTAB wird der Unterschied der Zusammensetzung besonders deutlich. Liegt die 
Desilizierungseffizienz bei dem Zeolithen mit Si/Al = 50 noch bei 2,2 m
2 
g
-1 
%
-1
,
 
verringert 
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sich diese bei höheren Verhältnissen (Si/Al = 300) zu 0,3 m
2 
g
-1 
%
-1 
bzw. löste sich der 
kommerzielle Zeolith unter diesen Bedingungen komplett auf. Bei dieser Probe wirkt sich 
zusätzlich der Einfluss der Partikelgröße bzw. -morphologie auf das Desilizierungsverhalten 
aus. Die selbstsynthetisierten Zeolithe weisen bei annähernd gleicher Partikelgröße eine 
unterschiedliche Morphologie auf, wohingegen die Partikel des kommerziellen Zeolithen 
deutlich kleiner sind (Abbildung 64). Durch die Verwendung von CTAB konnten die 
Desilizierungseffizienzen von unter 1 m
2 
g
-1 
%
-1
 auf über 7 m
2 
g
-1 
%
-1
 gesteigert werden. 
Anhand der Z300-at_0.05CTAB Probe ist deutlich zu erkennen, dass die Morphologie auch 
bei höheren Si/Al-Verhältnissen erhalten bleibt.  
 
Abbildung 64: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der mit CTAB desilizierten Zeolithe mit 
unterschiedlichem Ausgangs Si/Al-Verhältnis. a: Z300; b: Z300-at_0.05CTAB; c: Z140-com; d: Z140-
com_0.05CTAB. 
Variation des Zeolithnetzwerkes 
Die folgenden Experimente sollen verdeutlichen, dass die CTAB-Desilizierungsmethode nicht 
nur für unterschiedliche Si/Al-Verhältnisse, sondern auch für verschiedene Zeolithnetzwerke 
anwendbar ist. In dieser Arbeit wurden dazu Studien zu dem Zeolith ZSM-11 vorgenommen.  
Der Zeolith ZSM-5 und ZSM-11 besitzen viele strukturelle Ähnlichkeiten, wie z.B. die 
gleiche Dimensionalität und Porenkanalgrößen. Der wesentliche Unterschied liegt im Verlauf 
dieser Porenkanäle. Bei dem ZSM-11 Zeolith liegen zwei parallel geradlinig verlaufende, sich 
schneidende Kanalsysteme vor, wohingegen beim ZSM-5 eines dieser Kanalsysteme 
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zickzackartig verläuft. Entscheidend für viele katalytische Prozesse ist die Schnittstelle beider 
Porenkanäle, da diese den größtmöglichen Platz aufweist und somit am geeignetsten für 
Übergangszustände ist [161]. In Abbildung 65 sind die Kanalschnittstellen für den ZSM-5 
und den ZSM-11 schematisch dargestellt. 
 
Abbildung 65: Kreuzung der Zeolithkanalstrukturen im ZSM-11 (MEL) und ZSM-5 (MFI) 
Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten ZSM-11 Zeolithe wurden selbst hergestellt und 
mit den gleichen Desilizierungsparametern wie die ZSM-5-Zeolithe behandelt. Der einzige 
Unterschied bestand darin, dass die Desilizierungsdauer aufgrund des starken 
Auflöseerscheinens auf 30 min reduziert wurde. Die Abbildung 66 zeigt die 
Stickstoffphysisorptions-isothermen und die Porengrößenverteilungen (NLDFT, Silikakernel) 
des unbehandelten und der geätzten ZSM-11.  
 
Abbildung 66: Stickstoffphysisorptionsisothermen (links) der ZSM-11 Zeolithe, welche verschieden 
desiliziert wurden. unbehandelt: ZSM-11; mit CTAB desiliziert: ZSM-11-at-CTAB; mit noch ent-
haltendem Templat (TEAOH): ZSM-11-at-SDA ; Porenradienverteilung (recht) berechnet nach NLDFT. 
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Tabelle 25: Zusammenfassung der Adsorptionseigenschaften der desilizierten ZSM-11-Zeolithe. a) 
Bestimmung der totalen BET-Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; b) Mesoporenoberfläche und 
Mikroporenvolumen mittels t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 0,98. 
Probenbezeichnung 
SSABET VPore  Ausbeute Desilizierungs- 
total 
a
 Smeso 
b
 total 
c
 Effizienz 
 
Effizienz 
[m
2 
g
-1
] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [m
2 
g
-1
 %
-1
] [%] [m
2 
g
-1
%
-1
] 
ZSM-11 463 97 0,266 0,141 - - 
ZSM-11-at nicht mehr ausreichend Zeolith vorhanden                     3    - 
ZSM-11-at-CTAB 638 558 0,695 0,037 37 7,3 
ZSM-11-at-SDA 477 114 0,634 0,142 38 0,3 
Die ZSM-11 Probe, welche mit reiner Natronlauge behandelt wurde, konnte aufgrund des 
hohen Ätzverlustes nicht vermessen werden. Deutlich erkennbar ist, dass, wenn dem 
Ätzschritt CTAB hinzugesetzt wird, eine Mesostrukturierung des Materials mit Poren im 
Bereich von 2 – 10 nm erfolgt. Weiterhin ist eine deutliche Erhöhung der spezifischen 
Oberfläche zu verzeichnen, welche hauptsächlich auf einen Anstieg der Mesoporosität 
zurückzuführen ist. Außerdem ist die Isotherme des Materials abgebildet, welche während der 
Natronlaugebehandlung das noch aus der Synthese stammende, strukturdirigierende Templat 
(Tetraethylammoniumhydroxid) enthält. In der Literatur ist beschrieben, dass die nicht 
entfernten Template in Zeolithporen die Desilizierung stark reduzieren [162-163]. Der 
Materialverlust durch das Desilizieren verringert sich von 97 % (reine alkalische Behandlung) 
auf 62 %, wenn das Templat vor der alkalischen Behandlung nicht entfernt wurde. Allerdings 
konnte kaum Mesoporosität in dieses Material eingebracht werden. Vielmehr deutet der starke 
Anstieg bei höheren Relativdrücken auf einen hohen Anteil an Makroporen hin. Der 
Materialverlust kann weiterhin reduziert werden, wenn neben der templatenthaltenden 
Zeolithdesilizierung zusätzlich CTAB eingesetzt wird. Dieses Material wies lediglich einen 
Verlust an zeolithischem Material von 30 % auf, wobei jedoch kaum hierarchische Strukturen 
integriert werden konnten. 
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Abbildung 67: Röntgenpulverdiffraktogramme der desilizierten ZSM-11 Zeolithe 
Abbildung 67 zeigt die Röntgenpulverdiffraktogramme der verschiedenen ZSM-11-Proben. 
Deutlich erkennbar ist, dass der ZSM-11 infolge seiner höheren Symmetrie im Gegensatz zum 
ZSM-5 bei 2 = 22 – 25 ° nur einen Doppelreflex aufweist. Die ZSM-11 Struktur kann 
während des Desilizierens der templatenthaltenden Zeolithe (ZSM-11-at-SDA) nahezu 
unbeschadet erhalten werden. Dies deutet darauf hin, dass dieses Material nur oberflächlich 
angeraut wurde, was auch das Vorhandensein der Makroporen erklären würde. Das mit 
zusätzlichem CTAB desilizierte Material (ZSM-11-at-CTAB), weist schon eine signifikant 
größere Schädigung der zeolithischen Struktur auf. Interessant ist das Diffraktogramm der 
ZSM-11 Reste, welche nach der Desilizierung mit reiner Natronlauge übrig blieben. 
Erkennbar ist die Aufspaltung des Doppelreflexes zu mehreren Reflexen, welche dem ZSM-5 
zugeordnet werden können. Erklärt werden kann diese Beobachtung damit, dass vermutlich 
ZSM-5 zu einem gewissen Prozentsatz als Nebenphase im ZSM-11 vorliegt, jedoch weniger 
stark desiliziert wird. Allerdings ist der Anteil an ZSM-5 sehr gering, da dieser im 
Ausgangsmaterial nicht zu erkennen war. 
In der Literatur wird der ZSM-11-Zeolith als katalytisch aktives Material in der MTO-
Reaktion beschrieben [161]. Um zu zeigen, dass der Effekt der verbesserten 
Katalysatorlaufzeit durch die Hierarchisierung auch auf andere Zeolithmaterialien übertragbar 
ist, wurden ebenfalls ZSM-11-Zeolithe katalytisch untersucht. In Abbildung 68 sind die 
Umsatzkurven für den unbehandelten und den mit CTAB desilizierten ZSM-11 dargestellt. 
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Abbildung 68: Methanolumsatzkurven des mikroporösen und hierarchischen ZSM-11-Zeolithen. 
Der unbehandelte ZSM-11 deaktiviert bereits nach ca. 3 h, wohingegen der hierarchische 
ZSM-11 bis zu 9 h einen vollständigen Umsatz aufweist. Der positive Effekt der 
Transportporen kommt demnach auch bei dem ZSM-11-Zeolithen zum Tragen, wobei die 
Umsatzkapazitäten wesentlich geringer sind als bei den ZSM-5-Zeolithen. Die Gründe dafür 
sind vermutlich in der geringen Kristallinität des Ausgangs-ZSM-11 zu suchen. 
4.2.3.4 Faktoren für die Mesoporengenerierung: Tensidkettenlänge und 
Schwellagenzien 
Wie in den voranstehenden Kapiteln beschrieben wurde, generieren die Mizellen des Tensides 
CTAB die Mesostrukturierung des wiederabgeschiedenen Materials. Wenn es möglich wäre, 
die Mizellgröße durch Variation der Tensidkettenlänge oder durch sogenannte 
Schwellagenzien zu verändern, besteht dann ebenso die Möglichkeit, die Größe der Mesopore 
einzustellen? Mittels dieser Variation könnten die Diffusionseigenschaften präzise eingestellt 
und auf sterisch anspruchsvolle Reaktionen mit großen Molekülen bzw. Übergangszuständen 
maßgeschneidert werden. 
Tensidkettenlänge 
Der Radius einer Tensidmizelle wird maßgeblich durch den hydrophoben Alkylrest definiert 
[48]. Bei den vorrangehenden Desilizierungsversuchen, bei denen Tenside zum Einsatz 
kamen, wurde ausschließlich Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) mit einer 
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hydrophoben Alkankette, bestehend aus 16 C-Atomen, verwendet. In dieser Versuchsreihe 
sollen weitere Alkyltrimethylammoniumbromide zum Einsatz kommen und deren Einfluss 
auf die Mesoporengrößenverteilung diskutiert werden. 
In Abbildung 69 sind die Stickstoffphysisorptionsisothermen der Materialien, welche mit 
unterschiedlichen Tensidkettenlängen geätzt wurden, dargestellt. Wird Decyltrimethyl-
ammoniumbromid als zusätzliches Tensid eingesetzt, kommt es wahrscheinlich zu keiner 
Mizellbildung, sodass die Isotherme der des konventionell geätzten Materials sehr ähnlich ist. 
Mit steigender Kettenlänge entwickelt sich jedoch eine H2-Hysterese mit einem starken 
Kapazitätsanstieg im Relativdruckbereich von p/p0 = 0,4 - 0,7. Neben der Hysterese-
entwicklung ist auch ein linearer Anstieg der spezifischen Oberfläche mit steigender 
Kettenlänge zu beobachten. 
 
Abbildung 69: Stickstoffphysisorptionsisothermen (links) und spezifische BET-Oberflächen in 
Abhängigkeit der Kettenlänge des zur Desilizierung hinzugesetzten Tensids. 
Der Anstieg der spezifischen Oberfläche kann auf eine Vergrößerung der mesoporösen 
Oberfläche zurückgeführt werden. Weiterhin ist von Z50-at-C14 zu Z50-at-C18 ein Anstieg 
des Gesamtporenvolumens zu verzeichnen. 
In Tabelle 26 sind die Ergebnisse der Physisorptionsuntersuchungen der Materialien mit 
unterschiedlichen Tensidkettenlängen zusammengefasst. Berechnet wurde ebenfalls der 
Porendurchmesser, welcher sich über die BJH-Gleichung des Desorptionsastes ergab. 
Aufgrund des ‚tensile strength effects‘ wurde dieses Modell lediglich für die Proben Z50-at-
C14, Z50-at-C16 und Z50-at-C18 angewendet. Obwohl es Hinweise darauf gibt, dass die 
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Porenverteilung der Z50-at-C16 und speziell die von Z50-at-C14 bereits durch diesen Effekt 
beeinflusst werden, wurde trotzdem die BJH-Gleichung anhand des Desorptionsastes gelöst. 
Im Desorptionsschritt liegt in den Mesoporen ein Gleichgewicht zwischen adsorbierter 
quasiflüssiger Phase und dem Dampfdruck über dem Meniskus dieser Phase vor. Wird der 
Adsorptionsast zur Berechnung herangezogen, tritt zwar nicht das Problem des ‚tensile 
strength effects‘ auf, allerdings wird der Mesoporenradius überbewertet. Durch die Benutzung 
des Desorptionsastes für die BJH-Berechnung ist daher eine genauere Wiedergabe der 
wirklichen Mesoporen möglich. Die Mesoporen, welche mittels des Adsorptionsastes 
bestimmt wurden, sind größer, spiegeln aber den gleichen Trend wieder. Weiterhin wurde in 
Tabelle 26 die mittels ChemOffice 2001 berechnete Molekülgröße der Tensidionen 
angegeben, welche laut dem mizell-induzierten Mechanismusvorschlag den Radius der 
gebildeten Mizelle darstellt. Tatsächlich ist eine gute Korrelation zwischen Tensidgröße und 
gemessenen Mesoporendurchmesser zu verzeichnen. 
Tabelle 26: Zusammenfassung der Adsorptionseigenschaften der Zeolithe welche mit unterschiedlichen 
Tensidkettenlängen desiliziert wurden. a) Bestimmung der totalen BET-Oberfläche mittels multi-point-
BET-Methode; b) Mesoporenoberfläche und Mikroporenvolumen mittels t-plot-Methode; c) totales 
Porenvolumen bei p/p0 = 0,98; d) Mesoporendurchmesser mittels BJH-Gleichung aus Desorptionsast; e) 
Tensidgröße berechnet mit ChemOffice 2001. 
Proben- C-Atome  Tensid- SBET VPore  dMesopore
d 
bezeichnung Alkylkette  größe 
e
 total
a
 Smeso
b
 total
c
 Vmikro
b
 
 
  Tensid [Å] [m
2 
g
-1
] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [Å] 
Z50-at-C10 10 
 
521 239 0,585 0,116 - 
Z50-at-C12 12 
 
558 317 0,609 0,100 - 
Z50-at-C14 14 20,9 590 415 0,607 0,076 40 
Z50-at-C16 16 23,5 626 439 0,687 0,079 45 
Z50-at-C18 18 26,0 658 460 0,773 0,085 48 
Die angegebenen Mesoporendurchmesser beziehen sich jeweils auf die Natriumform der 
Zeolithe. Für ein katalytisch aktives Material muss das Natrium noch durch Protonen ersetzt 
werden. Der Austausch erfolgt durch dreimaliges Waschen mit einer NH4NO3 Lösung. Im 
Anschluss an diese Behandlung wurde die Porendurchmesserverteilung erneut gemessen. 
Diese Messungen ergaben, dass die definierten Unterschiede, welche aus den 
unterschiedlichen Tensidkettenlängen resultierten, offensichtlich durch den Austauschschritt 
verloren gehen. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 70 wiedergegeben. 
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Abbildung 70: Mesoporenverteilung der mit unterschiedlichen Tensidkettenlängen desilizierten ZSM-5 
Materialien. Vergleich Na-Zeolith (links) und H-Zeolith (rechts). 
 Schwellagenzien 
Der Aufbau der CTAB Mizellen in dem wässrigen Reaktionsmedium sieht so aus, dass die 
hydrophile Kopfgruppe nach außen zeigt und die hydrophobe Schwanzgruppe das Innere der 
Mizelle bildet. Aus der Literatur ist bekannt, dass durch Zugabe nicht-polarer Lösungsmittel 
ein Teil dieser Moleküle in den hydrophoben Teil der Mizelle integriert werden kann und 
deren Durchmesser somit vergrößert wird [164]. Die Mizelle wird sozusagen 
‚aufgeschwollen‘. In Abbildung 71 ist dieses Prinzip schematisch für den Desilizierungs-
Wiederabscheidungsprozess verdeutlicht. 
 
Abbildung 71: Einfluss von Schwellagenzien auf die Mizellgröße 
Als Schwellagenzien können unterschiedlichste Moleküle eingesetzt werden. Dabei hat sich 
in der Literatur Mesitylen aufgrund seiner hohen Symmetrie und schlechten Wasserlöslichkeit 
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als gängiges Agens etabliert. Tabelle 27 fasst die Ergebnisse der Materialien zusammen, bei 
denen unterschiedliche Schwellagenzien eingesetzt wurden. 
Tabelle 27: Zusammenfassung der Adsorptionseigenschaften der CTAB desilizierten ZSM-5-Zeolithe 
unter Verwendung unterschiedlicher Schwellagenzien. a) Bestimmung der totalen BET-Oberfläche 
mittels multi-point-BET-Methode; b) Mesoporenoberfläche und Mikroporenvolumen mittels t-plot-
Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 0,98; d) Mesoporendurchmesser mittels BJH-Gleichung aus 
Desorptionsast. 
Probenbezeichnung 
Schwell- CSchwellagens SSABET VPore  dMesopore
d 
agens 
 
total 
a
 Smeso 
b
 total 
c
 Vmikro 
b
 
 
  [mol l
-1
] [m
2 
g
-1
] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [Å] 
Z50-at-CTAB - - 626 439 0,687 0,079 45 
Z50-at-Toluol Toluol 0,15 583 443 0,680 0,059 51 
Z50-at-Toluol-I Toluol 0,30 525 284 0,643 0,100 51 
Z50-at-Mesitylen Mesitylen 0,15 627 454 0,695 0,074 51 
Z50-at-Decan Decan 0,15 600 408 0,721 0,082 54 
Z50-at-
Mesitylen_Decan 
Mesitlyen : 
Decan 
0,05 : 0,05 502 213 0,577 0,081 63 
Z50-at-
Mesitylen_Decan_7d 
Mesitlyen : 
Decan 
0,05 : 0,05 506 280 0,611 0,094 55 
Der Einsatz der nicht polaren Schwellagenzien wirkt sich zum Teil negativ auf die 
spezifischen Oberflächen aus. Anhand der Versuche, bei denen Toluol zum Einsatz kam, ist 
zu erkennen, dass mit steigender Toluolkonzentration die Oberfläche abnimmt. Dies ist damit 
zu begründen, dass zu viel Schwellagens die Mizelle zerstört und die Ausbildung einer 
mesoporösen Struktur um diese Mizelle somit gehindert ist. Interessanterweise wurde diese 
Reduzierung der mesoporösen Oberfläche bei dem Einsatz von Mesitylen als Schwellagens 
nicht beobachtet, was mit der höheren Symmetrie des Mesitylens begründet werden kann. 
Weiterhin wurde eine Kombination von Mesitylen und Decan untersucht. Dabei stellte sich 
heraus, dass dies zu einer besonders starken Aufweitung der Mizelle und demzufolge der 
Mesopore führte. Offensichtlich lag dieses System nach 24 h noch nicht im Gleichgewicht, 
denn eine Behandlung für 7 Tage führte wieder zu einer Verkleinerung der Mesopore.  
  4 Ergebnisse und Diskussion 
 
119 
 
Abbildung 72: BJH Porendurchmesserverteilung (errechnet aus dem Desorptionsast) für die mit CTAB 
desilizierten Zeolithe mit unterschiedlichen Schwellagenzien 
In Abbildung 72 sind die BJH-Porendurchmesserverteilungen, welche aus dem Desorptions-
ast der Stickstoffphysisorption berechnet wurden, abgebildet. Deutlich ersichtlich ist eine 
klare Verschiebung der Mesoporenverteilung zu höheren Durchmessern. Je nach 
Schwellagens und Synthesebedingung variiert die Veränderung der Porengröße um 6 – 18 Å. 
4.2.4 Untersuchung zum Deaktivierungs- Reaktivierungsverhalten 
In diesem Kapitel soll das Deaktivierungs- bzw. das Reaktivierungsverhalten des 
mikroporösen (Z50) und des mit Tensid geätzten Zeolithen (Z50-at_0.05CTAB) untersucht 
werden. Aufgrund der verschiedenen strukturellen Eigenschaften ist durchaus ein 
unterschiedliches Deaktivierungsverhalten zu erwarten. 
Zur Prüfung dieser Katalysatoren wurde die Methanolumwandlung an beiden Materialien bis 
zur vollständigen Deaktivierung durchgeführt. Im Anschluss daran wurde der entstandene 
Koks durch Überleiten von synthetischer Luft bei 550 °C für 5 h entfernt. Um die 
Schädigungen durch das Abbrennen möglichst gering zu halten, wurde mit einer sehr 
langsamen Heizrampe (30 K/h) auf die Zieltemperatur geheizt. Anschließend wurde die 
Methanolumwandlung nach der oben beschriebenen Prozedur wiederholt und die Katalyse 
  4 Ergebnisse und Diskussion 
 
120 
erneut bis zur vollständigen Deaktivierung durchgeführt. Der Prozess der Reaktivierung bzw. 
Deaktivierung wurde noch ein weiteres Mal durchlaufen. In Abbildung 73 sind die 
Laufzeitkurven der beiden Katalysatoren dargestellt. Für den rein mikroporösen Zeolithen 
(Abbildung 73a) ist deutlich ersichtlich, dass nach jedem Reaktivierungszyklus der 
Methanoldurchbruch zeitiger erfolgt. Allerdings ist die Form der Deaktivierungskurve 
annähernd gleich. Der Methanoldurchbruch erfolgt für die reaktivierten Katalysatoren des 
mesoporösen Materials ebenfalls erheblich zeitiger. Auffällig ist jedoch, dass die Form der 
Umsatz-Zeit-Kurve einen deutlich anderen Verlauf aufweist und sich alle drei Kurven bei 
einem Methanol/Dimethyletherumsatz von 50 % schneiden. Obwohl der Schnittpunkt zufällig 
sein kann, ist der veränderte Anstieg jedoch ein Maß für die sich verändernde 
Deaktivierungsgeschwindigkeit der reaktivierten Materialien.  
 
Abbildung 73: Methanolumsatzkurven des mikroporösen ZSM-5-Zeolithen (links) und des hierarchischen 
ZSM-5 (rechts). Dargestellt sind auch die Umsatzkurven, welche nach einer Deaktivierung bzw. 
Reaktivierung wieder aufgenommen wurden. rot: 2.Katalysedurchlauf; grün: 3. Katalysedurchlauf 
Anhand der Umsatzkurven wurde mittels der Gleichungen aus dem Modell von Janssens et al. 
die Methanolumsatzkapazität, die Aktivität und die Deaktivierungsrate berechnet (siehe 
Kapitel 2.2.4) und in Tabelle 28 zusammengefasst [123]. Außerdem sind die Zeiten 
aufgeführt, an denen der Methanol-/ Dimethyletherumsatz unter 50 % bzw. 80 % fällt. Aus 
dem t50-Wert kann mithilfe der WHSV die Methanolumsatzkapazität berechnet werden 
(analog Abbildung 17). Dabei liegen die Umsatzkapazitäten des hierarchischen Materials, wie 
schon weiter oben erwähnt, mit über 400 gMeOH / gKat deutlich höher als die des mikroporösen 
Materials (< 148 gMeOH / gKat). Es ist weiterhin auffällig, dass trotz der Regenerierung die 
Umsatzkapazitäten annähernd gleich bleiben (Schnittpunkt der Umsatzkurven bei t50). Die 
Umsatzkapazitäten für den mikroporösen Zeolithen nehmen hingegen mit jeder 
Regenerierung stetig ab. Zur Berechnung der Aktivität k und der Deaktivierungsrate a wurde 
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eine Ausgangskontaktzeit von 0,8615 g h
-1
mol
-1
 angesetzt. Die Ausgangskontaktzeit errechnet 
sich aus dem Verhältnis der aktiven Katalysatormasse zu dem durchströmenden Gasfluss. 
Zunächst ist festzuhalten, dass sowohl die Deaktivierungsrate als auch die Aktivität des 
mikroporösen Materials für alle Zyklen deutlich höher ist als bei dem hierarchischen Material. 
Da die Umsatzkurven nach den Regenerierungszyklen verschiedene Formen aufweisen, 
werden auch unterschiedliche Trends in der Veränderung der Aktivität und der 
Deaktivierungsrate berechnet. Interessanterweise nimmt bei dem mikroporösen Material die 
Aktivität k nach jedem Regenerierungszyklus nur sehr geringfügig ab, wohingegen bei dem 
mesoporösen Material deutliche Unterschiede zu sehen sind. Auf der anderen Seite ändert 
sich die Deaktivierungsrate des hierarchischen Zeolithen nur unmerklich, welche bei dem 
mikroporösen Material stark ansteigt. Dieser Sachverhalt bedeutet zusammengefasst, dass der 
mikroporöse Zeolith seine katalytische Aktivität trotz mehrerer Regenerierungszyklen nahezu 
beibehält, jedoch nach jedem Regenerierungszyklus mehr Katalysatormasse pro umgesetztem 
Mol Methanol benötigt wird. Der hierarchische Zeolith hingegen verliert mit jedem Zyklus an 
Aktivität, wobei die Deaktivierungsrate stets niedrig und nahezu unverändert ist, was 
bedeutet, dass die gleiche Menge an Katalysator pro umgesetztem Mol Methanol deaktiviert 
wird. 
Tabelle 28: Zusammenfassung der katalytischen Daten, welche nach dem Modell von Janssens et al. 
berechnet wurden [48]. 
Probenbezeichnung t50 t80 R0 k (Aktivität) a (Deaktivierungrate) 
  [h] [h] [gMeOH/gKat] [molMeOH/gKat h
-1
] [mgKat/molMeOH] 
Z50_I.run 37,0 32,6 148 13,53 23,28 
Z50_II.run 27,7 24,3 111 13,11 31,10 
Z50_III.run 23,0 19,5 92 10,57 37,46 
      
Z50-at_0.05CTAB_I.run 108,0 90,0 432 9,82 8,00 
Z50-at_0.05CTAB_II.run 107,0 64,0 428 4,00 8,05 
Z50-at_0.05CTAB_III.run 111,6 24,6 446 2,06 7,72 
Um die verschiedenen verkokten Katalysatoren näher zu untersuchen, wurden Versuche 
durchgeführt, bei denen über den reinen Katalysator (ohne Verdünnung mit Silikagel) jeweils 
für sieben Tage Methanol geleitet wurde. Dabei wurden die gleichen Reaktionsbedingungen 
(Temperatur, WHSV, Methanolpartialdruck) wie in der eigentlichen Katalyse gewählt. Die 
nachfolgenden Untersuchungen wurden jeweils an den ‚Modell-deaktivierten‘ Katalysatoren 
durchgeführt. 
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In Abbildung 74 sind die Röntgenpulverdiffraktogramme des mikroporösen ZSM-5 vor der 
Katalyse (Z50), im deaktivierten Zustand nach der Katalyse (Z50-deakt) und wieder 
reaktiviert (Z50-reakt.) dargestellt. 
 
Abbildung 74: Röntgenpulverdiffraktogramme des frischen (Z50), des deaktiverten (Z50-deakt.) und des 
reaktivierten (Z50-reakt.) mikroporösen ZSM-5. 
Das Diffraktogramm des deaktivierten ZSM-5 ist von den Diffraktogrammen des frischen und 
des reaktivierten Katalysators leicht verschieden. Dieses Phänomen ist in der Literatur 
bekannt und wird damit begründet, dass durch die Kohlenstoffablagerungen eine 
Phasenumwandlung der kristallinen Struktur von orthorhombisch zu tetragonal erfolgt [165]. 
Die gleichen Beobachtungen wurden auch für den mesoporösen ZSM-5 gemacht. Für die 
Untersuchung der unterschiedlichen Deaktivierungsverhalten ist jedoch wichtig, dass keine 
röntgenographischen Schädigungen auftraten, da die Röntgenpulverdiffraktogramme des 
frischen und des reaktivierten Katalysators identisch sind. 
Da keine röntgenographischen Schäden beobachtet werden konnten, sollte mittels 
Stickstoffphysisorption untersucht werden, ob die Reaktivierung des Katalysators 
Auswirkungen auf die porösen Eigenschaften des Materials hat. In Tabelle 29 sind die 
Adsorptionsdaten für die frischen, deaktivierten und reaktivierten Materialien aufgeführt. 
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Tabelle 29: Zusammenfassung der Adsorptionseigenschaften des frischen, deaktivierten sowie 
reaktivierten mikroporösen und hierarchischen ZSM-5-Zeolithen. a) Bestimmung der totalen BET-
Oberfläche mittels multi-point-BET-Methode; b) Mesoporenoberfläche und Mikroporenvolumen mittels 
t-plot-Methode; c) totales Porenvolumen bei p/p0 = 0,98. 
Probenbezeichnung 
SSABET VPore 
total 
a
 Smeso 
b
 total 
c
 Vmikro 
b
 
[m
2 
g
-1
] [m
2 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] [cm
3 
g
-1
] 
Z50 
    
     frisch 417 55 0,237 0,152 
     deakt. 6 6 0,011 0,000 
     reakt. 384 43 0,206 0,106 
Z50-at_0.05CTAB 
    
     frisch 626 439 0,687 0,079 
     deakt. 319 188 0,383 0,055 
     reakt. 560 352 0,729 0,088 
Beide Materialien zeigen nach der Regenerierung nicht mehr die vollständige Porosität der 
Ausgangsmaterialien. Besonders der mikroporöse Katalysator weist ein stark reduziertes 
Mikroporenvolumen auf. Interessanterweise sind die Porositäten der deaktivierten 
Katalysatoren sehr unterschiedlich. Der verkokte mikroporöse Katalysator ist nahezu unporös, 
wohingegen der mesoporöse Katalysator noch akzeptable Porositäten aufweist. An dieser 
Stelle ist anzumerken, dass beide Katalysatoren für die gleiche Zeit deaktiviert wurden und 
keinen nennenswerten Umsatz mehr zeigten (< 5 % Methanol/Dimethylether). Dieser 
Sachverhalt deutet daraufhin, dass die Poren des mikroporösen Materials entweder vollständig 
mit Koks blockiert sind oder sich eine Kokshülle gebildet hat, sodass kein Stickstoff mehr in 
den eventuell noch freien Mikroporen adsorbiert werden kann. Im Gegensatz dazu scheint es, 
dass bei dem mesoporösen Material, die Mikroporen teilweise noch zugänglich sind. Da 
allerdings keine katalytische Aktivität mehr beobachtet wurde, kann es sich nicht um 
zeolithische Mikroporen bzw. aktive zeolithische Mikroporen handeln. 
Mithilfe detaillierter thermogravimetrischer Untersuchungen sollte der genaue Koksgehalt auf 
bzw. im Zeolithen bestimmt werden. Die TG Experimente wurden mit analogen Parametern, 
wie in der Reaktorreaktivierung, durchgeführt. In Abbildung 75 sind die Masseverlustkurven 
der deaktivierten Katalysatoren abgebildet. 
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Abbildung 75: Masseverlust der deaktivierten ZSM-5-Materialien bestimmt durch thermogravimetrische 
Messung. 
Der Kohlenstoffgehalt im deaktivierten mesoporösen Zeolithen ist mit ca. 24 % fast doppelt 
so groß wie der des mikroporösen Zeolithen (ca. 14 %). Diese Beobachtung wurde schon bei 
anderen mesoporösen Zeolithen gefunden [30]. Jener Sachverhalt ist damit zu begründen, 
dass bei dem mesoporösen Material die aktiven Zentren besser zugänglich sind und somit die 
Katalysatorausnutzung höher ist. Aus der Literatur ist bekannt, dass sich der Koks häufig an 
der Katalysatoroberfläche bildet, was eine weitere Erklärung für diese Beobachtung ist. Doch 
nicht nur der Kohlenstoffgehalt im deaktivierten Katalysator ist unterschiedlich, sondern auch 
die Temperatur, bei welcher die Kohlenstoffverbrennung erfolgt. Während bei dem 
mesoporösen Material der Masseverlust schon bei ca. 330 °C einsetzt und es bei 550 °C zu 
einer vollständigen Massekonstanz gekommen ist, setzt das Abbrennen des Kohlenstoffs bei 
dem mikroporösen Material erst bei ca. 420 °C ein. Selbst beim Erreichen von 550 °C ist noch 
keine vollständige Kohlenstoffentfernung erreicht. Erst nach dem Halten der Temperatur für 
5 h konnte eine vollständige Kohlenstoffentfernung erzielt werden (Stufe bei 550 °C). Dieses 
verzögerte Verbrennen der Kohlenstoffspezies lässt darauf schließen, dass entweder die Lage 
der Koks Spezies oder die Art der Spezies eine andere ist. Die Annahme, dass es sich bei dem 
mesoporösen Material um lockere porösere Koksreste handelt, welche leichter oxidierbar 
sind, steht im Einklang mit den relativ hohen Porositäten des deaktivierten Materials.  
Um einen genaueren Einblick in die Zusammensetzung der Koksrückstande zu bekommen, 
wurden die in Dichlormethan löslichen Koksbestandteile gaschromatographisch analysiert 
und miteinander verglichen. Dazu wurde nach der Katalyse ein Teil der komplett 
deaktivierten Materialien mittels einer Fluorwasserstoff-Lösung aufgelöst und die 
  4 Ergebnisse und Diskussion 
 
125 
organischen Rückstände mit Dichlormethan extrahiert. Natürlich können so nur lösliche 
Koksrückstände analysiert werden und ein großer unlöslicher Teil bleibt zurück. Dennoch ist 
es auf diese Weise möglich, wertvolle Informationen über die Rückstände in den Zeolithporen 
zu gewinnen, da diese im Fall vom ZSM-5 so klein sind, dass nur monoaromatische 
Rückstände gebildet werden können. 
 
Abbildung 76: Gaschromatographische Spektren der Koksrückstandsanalyse der deaktivierten 
Katalysatoren 
In Abbildung 76 sind die gaschromatographischen Spektren der löslichen Kokskomponenten 
für beide deaktivierten Katalysatoren dargestellt. Obwohl der Kohlenstoffgehalt des 
deaktivierten mesoporösen Materials höher ist, ist der Gehalt löslicher Komponenten viel 
geringer. Der deaktivierte mikroporöse Zeolith hingegen weist eine Vielzahl von Polymethyl-
benzolen auf. Dem MTO-Mechanismus nach sind vor allem die Polymethylbenzole für die 
Bildung von Kohlenwasserstoffen aus Methanol verantwortlich. Demzufolge befinden sich im 
Fall des mikroporösen Zeolithen, wahrscheinlich im Zeolithinneren noch aktive 
Reaktionszentren, welche aber nicht mehr zum Umsatz beitragen können.  
In Abbildung 77 wird die Verteilung der löslichen Komponenten axial über das 
Katalysatorbett nach 6 h Katalyse beobachtet. Das nebenstehende Bild zeigt den 
unterschiedlichen Verkokungsgrad des Katalysatorbettes. Obwohl noch kein Methanol-
durchbruch beobachtet werden konnte, weist das gesamte Katalysatorbett bereits 
Verkokungen auf. Allerdings ist der obere Teil des Bettes stärker verkokt als der untere 
Abschnitt. Die Chromatogramme sind in der Höhe aufgetragen, in welcher die zu 
untersuchende Probe entnommen wurde. Deutlich erkennbar ist, dass die Konzentrationen der 
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jeweiligen Komponenten über das Katalysatorbett stark variieren. Im oberen Drittel des 
Katalysatorbettes liegt eine hohe Konzentration der Polymethylbenzene (speziell von Penta- 
und Hexamethylbenzen) vor, welche im Verlauf des Katalysatorbettes abnimmt. Penta- und 
Hexamethylbenzene können jedoch aus sterischen Gründen nicht in den ZSM-5 Kanälen, 
sondern nur an den Kanalkreuzungen vorliegen. Diese Moleküle sind interessanterweise für 
den Mechanismus der Methanolumwandlung essentiell. Daraus kann abgeleitet werden, dass 
sich in diesem Bereich des Katalysatorbettes die reaktive Zone befindet. 
 
Abbildung 77: Gaschromatogramme der Koksrückstandsanalyse des nach 6 h Katalyse teilweise 
deaktivierten mikroporösen ZSM-5 in Abhängigkeit von der Katalysatorbetthöhe. 
Weiterhin wurde eine detaillierte Untersuchung der aciden Zentren vor und nach der Katalyse 
bzw. Reaktivierung vorgenommen. In Abbildung 78 sind die Ammoniakdesorptionsprofile für 
beide Katalysatoren im frischen, deaktivierten und reaktivierten Zustand dargestellt. 
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Abbildung 78: Ammoniakdesorptionsprofile der frischen, deaktivierten und reaktivierten ZSM-5 
Materialien. links: mikroporöser ZSM-5, rechts: hierarchischer ZSM-5. 
Der mikroporöse ZSM-5 zeigt vor der Katalyse ein Desorptionsmaximum von Ammoniak bei 
680 K. Nach der katalytischen Deaktivierung sind nahezu keine aciden Zentren mehr 
vorhanden, an welchen Ammoniakmoleküle adsorbieren können. Nach der Regenerierung ist 
eine kleine Reduzierung und eine geringe Verschiebung zu niedrigeren Temperaturen im 
Ammoniakdesorptionsprofil zu beobachten. Die Anzahl der aciden Zentren ist zwar etwas 
reduziert, jedoch scheint es keine wesentliche Änderung der Zentrenart gegeben zu haben. 
Nähere Untersuchungen dazu werden in nachstehenden Pydridinadsorptionsexperimenten 
diskutiert. Im Vergleich dazu weist der mesoporöse ZSM-5 ein breiteres Maximum von ca. 
625 – 700 K auf. Die Desorptionsprofile des deaktivierten und reaktivierten Katalysators sind 
deutlich zu geringeren Temperaturen verschoben, was auf eine signifikante Veränderung der 
aciden Zentren rückschließen lässt.  
Um die Änderung der Acidität näher zu untersuchen, wurden von den Katalysatoren vor und 
nach der Katalyse FTIR-Messungen mit adsorbierten Pyridinmolekülen durchgeführt. Anhand 
dieser Messungen können Aussagen über die Veränderung der Konzentration Brönsted und 
Lewis-acider Zentren getroffen werden. Abbildung 79 zeigt die Ringschwingungen des 
Pyridins an Brönsted-aciden Zentren (1545 cm
-1
) und des Pyridins an Lewis-aciden Zentren 
(1455 cm
-1
). Abgebildet sind die Ergebnisse des mesoporösen ZSM-5 vor und nach der 
Katalyse. Eindeutig erkennbar ist eine signifikante Reduktion der Brönsted-aciden Zentren 
und eine Zunahme der Lewis-Acidität. Durch Integration der Peaks und Berücksichtigung der 
entsprechenden Extinktionskoeffizienten wurde das Brönsted/Lewis Säurezentrenverhältnis 
und deren prozentuale Veränderung bestimmt. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 30 
zusammengefasst. Demzufolge wird Gerüstaluminium durch Steamprozesse während der 
Reaktion oder durch das Abbrennen des Kohlenstoffes ausgebaut und Extra-Gitteraluminium 
gebildet, welches eine ausgeprägte Lewis-Acidität besitzt.  
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Abbildung 79: FTIR-Spektren des frischen und reaktivierten hierarchischen ZSM-5-Zeolithen nach der 
Pyridinadsorption.  
Tabelle 30: Verhältnis der Anzahl von Brönsted zu Lewis-sauren Zentren und deren Änderung nach der 
Reaktivierung des Katalysators. 
Probenbezeichnung B/L frisch B/L deakt. B [%] L [%] 
Z50 9,7 8,2 -18 -3 
Z50-at_0.05CTAB 1,67 0,7 -40 +40 
Durch die Reaktivierung verliert der mikroporöse Zeolith ca. 20 % seiner Brönsted-aciden 
Zentren, wohingegen der mesoporöse Zeolith einen Verlust von ca. 40 % zu verzeichnen hat. 
Die Werte sind natürlich mit einem gewissen Fehler behaftet, allerdings ist der deutliche 
Unterschied auf die verschiedenen Materialeigenschaften zurückzuführen. Diese Beobachtung 
steht sowohl mit den Ergebnissen aus den thermogravimetrischen Untersuchungen als auch 
mit denen der Ammoniakdesorptionsexperimente in Einklang und stimmt mit der Behauptung 
überein, dass der mesoporöse Katalysator eine höhere Effektivität zeigt.  
Aus den Untersuchungen hinsichtlich der Acidität geht hervor, dass bei dem mikroporösen 
Katalysator weniger Brönsted-acide Zentren zerstört werden und diese somit wahrscheinlich 
einer geringeren thermischen Belastung während des Abbrennprozesses ausgesetzt sind. Dies 
würde bedeuten, dass einige Zentren gar nicht oder nur leicht durch Koksablagerungen 
blockiert sind. Die Stickstoffphysisorptionsmessungen ergaben aber, dass der deaktivierte 
Katalysator gänzlich unporös ist. Diese Ergebnisse lassen demzufolge nur den Schluss zu, 
dass die äußeren Schalen des Katalysatorpartikels verkokt sind und das Innere einen 
geringeren Koks Anteil besitzt und somit nicht vollständig genutzt wurde.  
Um diese Vermutung zu untermauern, wurden in Kooperation mit dem Max-Planck-Institut 
für chemische Physik fester Stoffe Dresden, die deaktivierten Zeolithpartikel mittels ‚Focused 
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Ion Bombardment‘ (kurz FIB) behandelt, um einen Partikelquerschnitt zu erhalten. An diesem 
Partikelquerschnitt kann die Lage der Koksablagerungen mittels EDX sichtbar gemacht 
werden. In Abbildung 80 sind die jeweiligen Querschnitte der deaktivierten Katalysatoren 
sowie die Ergebnisse von EDX Analysen jeweils am Rand und im Partikelinneren abgebildet. 
Obwohl die Analysen semiquantitativ sind, da lediglich ein Verhältnis von Kohlenstoff zu 
Silizium angegeben wurde, können bei Annahme konstanter Siliziumkonzentration über den 
Partikel, direkt Rückschlüsse auf den Kohlenstoffgehalt und somit auch den Verkokungsgrad 
gezogen werden können. Die EDX-Analysen zeigen eine deutliche Inhomogenität der 
Kohlenstoffverteilung im mikroporösen Katalysator mit einer höheren Kohlenstoff-
konzentration am Rand des Partikels (C/SiRand = 2,5 und C/SiMitte = 0,9). Hingegen sind die 
Kohlenstoffablagerungen im mesoporösen Partikel deutlich homogener verteilt (C/SiRand = 2,5 
und C/SiMitte = 2,9). Interessanterweise zeigt der mesoporöse Partikel eine Hohlstruktur auf. 
Diese Hohlstruktur wurde bei fast allen mesoporösen ZSM-5-Partikeln gefunden, welche mit 
FIB behandelt wurden. Diese Hohlstruktur ist ein Resultat des Ätzschrittes und wurde bereits 
in der Literatur beschrieben [166]. 
 
Abbildung 80: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von FIB-geschnittenen Zeolithpartikeln und 
Punkt-EDX Analysen an unterschiedlichen Querschnittsstellen des mikroporösen (Z50) und des 
hierarchischen (Z50-at_0.05CTAB) ZSM-5. 
Jene Ergebnisse entsprechen genau den Beobachtungen der vorrangehenden Untersuchungen, 
dass sich aufgrund von Diffusionslimitierungen bei dem mikroporösen Zeolithen eine 
kohlenstoffreiche Schicht in den äußeren Lagen des Zeolithpartikels bildet. Diese 
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Kohlenstoffablagerungen führen anschließend zu einer Blockade der aktiven Zentren im 
Inneren des Partikels und letztendlich zu einer geringeren Katalysatorlaufzeit. Die 
mesoporösen Partikel hingegen werden über den gesamten Partikelquerschnitt verkokt bzw. 
katalytisch ausgenutzt, wodurch eine höhere Katalysatoreffizienz erzielt werden kann. 
 Gedankenexperiment 
Anhand der bisherigen strukturellen und katalytischen Daten, welche aus den Deaktivierungs-
/ Reaktivierungsexperimenten gewonnen wurden, kann zur Erklärung der beobachteten 
Ergebnisse ein Gedankenexperiment erstellt werden. Dieser Erklärungsversuch ist in 
Abbildung 81 schematisch wiedergegeben. Die Ergebnisse der EDX-Messungen gaben den 
Hinweis, dass im mikroporösen Material ein Koksgradient vorliegt, welcher vermutlich auf 
die Mikroporosität zurückzuführen ist. Demzufolge liegen im Inneren des Zeolithpartikels 
noch aktive Zentren vor, welche für die Katalyse aufgrund der ‚Kohlenstoffblockade‘ nicht 
mehr erreichbar sind. Hingegen deaktiviert der mesoporöse Partikel über den gesamten 
Bereich, was auch anhand der EDX-Messungen ersichtlich ist. Weil der gesamte Partikel für 
die Katalyse genutzt werden kann, resultiert daraus die bessere Methanolumsatzkapazität. Bei 
der Reaktivierung wird ein Teil der mit Koks bedeckten Brönsted-sauren Zentren durch 
Aluminiumausbau zerstört, was zu einer Reduzierung der Konzentration an Brönsted-sauren 
Zentren führt. Bei dem mikroporösen Zeolithen sind aufgrund der Kohlenstoffhülle weniger 
Zentren betroffen als bei dem über den gesamten Querschnitt deaktivierten mesoporösen 
Zeolithen. In Abbildung 81 spiegelt die Intensität der blauen Farbe die Konzentration der 
aciden Zentren wieder. Diese Behauptung wird durch die Pyridin-FTIR-Messungen 
unterstützt. 
 
Abbildung 81: Gedankenexperiment: unterschiedliches Deaktivierungsverhalten der verschiedenen ZSM-
5 Materialien erklärt an den unterschiedlichen Koksablagerungsorten. 
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Interessant sind nun die katalytischen Ergebnisse, welche sich mit dem reaktivierten Material 
ergeben. Nach dem Modell von Janssens et al. bleibt die Aktivität des mikroporösen Zeolithen 
annähernd gleich, was darauf zurückführbar ist, dass noch genügend aktive Zentren im 
Inneren des Partikels vorhanden sind und für die Katalyse mit gleicher lokaler Konzentration 
zur Verfügung stehen. Die Reduzierung der aktiven Zentren am äußeren Rand führt hingegen 
zu einer verringerten Koksbildung und somit zu weniger Diffusionsbarrieren. Da der Rand 
des Partikels nicht mehr entscheidend zur Katalyse beitragen kann, im Modell dennoch als 
‚aktives Material‘ zählt, steigt die Deaktivierungsrate (mgKat/molMeOH) an. Die 
Koksablagerungen über den gesamten Partikel bei dem mesoporösen Material sorgen dafür, 
dass die Konzentration der aktiven Zentren gleichmäßig über den gesamten Partikel sinkt. 
Bestätigung dafür kommt unter anderem von den Aciditätsuntersuchungen, welche einen 
deutlich höheren Verlust an Brönsted-aciden Zentren für dieses Material nach der 
Reaktivierung aufweisen. Dies ist zum einen durch die Reduzierung der Brönsted-aciden 
Zentren aus den Pyridin FTIR-Messungen ersichtlich und zum anderen gibt es eine deutliche 
Verschiebung des Ammoniakdesorptionsprofils. Der gleichmäßige Verlust Brönsted-acider 
Zentren über den gesamten Partikel führt zu einer Abnahme der katalytischen Aktivität. 
Barbera et al. verdeutlichten den Zusammenhang zwischen Brönsted-aciden Zentren und der 
Aktivität, welche auch über Janssens Modell berechnet wurde [81]. Sie zeigten, dass mit 
geringerer Konzentration die Aktivität linear abnahm. Allerdings stehen nach der 
Reaktivierung wieder alle Zentren (in geringerer Konzentration) zu Verfügung, sodass die 
Deaktivierungsrate in der zweiten Katalyse gleich bleibt. Für die zweite Regenerierung bzw. 
die dritte Katalyse ergeben sich annähernd die gleichen Beobachtungen mit fortgeführter 
Tendenz. Die Brönstedsäurekonzentration nimmt für den hierarchischen Zeolithen konstant 
über den gesamten Partikelquerschnitt ab, wohingegen sich bei dem mikroporösen Material in 
der nächsten Schicht Koks ablagert und diese somit den Partikel deaktiviert. 
 
4.3 ZSM-5-Granulate  
In industriellen katalytischen Prozessen, welche in Festbettreaktoren durchgeführt werden, 
können keine Zeolithpulver zum Einsatz kommen. Der Gegendruck und das uneinheitliche 
Strömungsprofil, welche während der Reaktion entstehen würden, ermöglichen keine 
optimale und kontinuierliche Prozessführung. Aus diesem Grund ist es notwendig, die 
zeolithischen Pulver in irgendeiner Form zu fixieren und als Granulate einzusetzen. In 
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industriellen Prozessen gibt es eine Vielzahl möglicher Granulatformen und Herstellungs-
methoden.  
Im Rahmen eines Projektes mit der Firma hollomet GmbH und dem Fraunhofer Institut für 
keramische Systeme (IKTS) wurden mithilfe eines Wirbelschichtgranulators über das 
Verfahren der Sprühgranulierung sphärische Zeolithgranulate hergestellt. Das 
Verfahrensprinzip ist in Abbildung 82 schematisch dargestellt [167]. 
 
Abbildung 82: Schematische Darstellung des Sprühgranulierverfahrens. 
Dem Wirbelschichtgranulator werden entweder Zeolithkeime oder inerte Aluminakerne 
zugeführt. Durch das Versprühen einer Dispersion mit ca. 30 % Zeolith- und Binderanteil 
wird ein Wachstum der entsprechenden Vollkugeln bzw. Schalenkerne erreicht. Durch 
genaues Einstellen der Prozessparameter kann die Größe der entsprechenden Granulate sehr 
präzise gesteuert werden. Auf eine detaillierte Beschreibung der Prozessführung soll an dieser 
Stelle jedoch verzichtet werden, da diese Arbeiten von den Projektpartnern durchgeführt 
wurden. Die für die Katalyse verwendeten Vollkugeln bzw. Schalenkerne weisen einen 
mittleren Durchmesser von 2 mm auf.  
Tabelle 31 gibt eine Übersicht über die synthetisierten Materialien. Demzufolge wurden 
selbst-synthetisierte und kommerzielle Pulver versprüht und zu den entsprechenden 
Granulaten verarbeitet. 
Tabelle 31: Übersicht über die mittels Sprühgranulierung hergestellten Katalysatormaterialien 
Bezeichnung ZSM-5 Form 
syn-Pul synthetisiert Pulver 
syn-VK synthetisiert Vollkugel 
syn-SK synthetisiert Schalenkern 
kom-Pul kommerziell Pulver 
kom-VK kommerziell Vollkugel 
kom-SK kommerziell Schalenkern 
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In den nachfolgenden Kapiteln wird auf die strukturellen und katalytischen Eigenschaften 
dieser Materialien eingegangen. 
4.3.1 Strukturelle Eigenschaften 
Die Stickstoffphysisorptionsisothermen und die Röntgenpulverdiffraktorgramme sind in 
Abbildung 83 dargestellt. Demnach hat der Granulationsprozess weder direkten Einfluss auf 
die Porosität noch auf die Kristallinität. Im Röntgenpulverdiffraktogramm ist außerdem ein 
Ergebnis der nicht-kalzinierten (syn-SK-n.c.) Schalenkerne abgebildet. Deutlich erkennbar 
sind die Reflexe des Kaolinkernes bei 2 = 12.4° 2 = 24.8°  Nach der Kalzinierung des 
Materials verschwinden diese Reflexe aufgrund von Amorphisierung. In der Literatur wird 
eine Dehydroxylierung von Kaolin oberhalb von 450 °C beschrieben, welche eine 
Phasenumwandlung des kristallinen Kaolinit zu amorphem Kaolin verursacht [168]. 
 
Abbildung 83: Stickstoffphysisorptionsisothermen und Röntgenpulverdiffraktogramme des Pulvers (syn-
Pul), der Vollkugeln (syn-VK) und der Schalenkerne (syn-SK). 
Die Stickstoffphysisorptionsisothermen wurden sowohl für die kalzinierten Pulver als auch 
für die kalzinierten Granulate gemessen. Abbildung 83 zeigt für alle Materialien eine Typ I 
Isotherme mit zwei charakteristischen Hysteresen, welche typisch für ZSM-5-Zeolithe mit 
geringen Aluminiumgehalten sind. Die erste Hysterese bei einen Relativdruck von 
p/p0 = 0,1 – 0,2 ist auf eine zusätzliche Adsorption von Stickstoff durch strukturelle 
Veränderungen im MFI-Netzwerk zurückzuführen [169]. Die Hysterese bei p/p0 = 0,4 –
 1 resultiert von interpartikulären Zwischenräumen. Die Vollkugeln zeigen eine mit dem 
Zeolithpulver nahezu identische Isotherme. Die Schalenkerne weisen hingegen eine deutlich 
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geringere Porosität auf, was durch die unporösen Kaolinkerne (SSABET = 37 m
2
/g) begründet 
werden kann. Die spezifische Oberfläche der Schalenkerne entspricht etwa zwei Drittel der 
Vollkugeln, was in guter Übereinstimmung mit dem Zeolithgehalt liegt. Der Zeolithgehalt in 
den Vollkugeln wurde durch Subtraktion des Gehaltes an Binder, welcher während der 
Kalzinierung entfernt wurde, berechnet. Für die Schalenkerne wurde zusätzlich der 
volumetrische Anteil der inerten Kaolinkerne abgezogen. 
In Abbildung 84 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der jeweils eingesetzten 
Zeolithpulver abgebildet. Das selbst synthetisierte Pulver (Abbildung 84 a) weist die für 
ZSM-5 typischen Kristallite mit einheitlicher Größenverteilung von ca. 4 - 5 µm auf. Die 
Partikel des kommerziellen Pulvers (Abbildung 84 b) sind kleiner und zeigen eine breitere 
Größenverteilung mit einer ellipsoidischen Morphologie. 
 
Abbildung 84: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der verschiedenen Zeolithpulver, die für die 
Sprühgranulierung verwendet wurden. 
Aus diesen Pulvern wurden mithilfe der Sprühgranulierung einheitlich runde Granulate 
hergestellt. Durch Sieben konnte eine Zielfraktion von 2,0 - 2,2 mm erhalten werden, welche 
zusätzlich für weitere Untersuchungen verwendet wurde. In Abbildung 85 sind 
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Vollkugel- bzw. Schalenkerngranulate 
dargestellt. Dazu wurden die Proben mittels FIB (Focused Ion Beam) behandelt, sodass ein 
Querschnitt durch den Granulatpartikel untersucht werden kann. Abbildung 85 a) und c) 
zeigen Querschnitte der Vollkugeln wohingegen b) und d) – f) verschiedene Vergrößerungen 
der Schalenkerne darstellen. In Abbildung 85 e) ist deutlich zu erkennen, dass zwischen dem 
Kaolinkern und der Zeolithschale kleine Risse aufgetreten sind, welche auf Schrumpfprozesse 
während der Trocknung zurückgeführt werden. 
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Abbildung 85: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen FIB geschnittener Granulate. a), c): 
Vollkugeln; b,d-f) Schalenkerne. 
Durch die Bildung von Schrumpfrissen bei den Schalenkernen weisen diese Granulate eine 
wesentlich geringere Festigkeit als die Vollkugeln auf. In Abbildung 86 ist das 
Bruchverhalten der hergestellten Granulate dargestellt. Aufgetragen ist der prozentuale Anteil 
gebrochener Granulate gegen die Kraft, welche auf die Granulate wirkte. Demnach brechen 
sowohl die Schalenkerne, welche aus kommerziellen sowie aus selbst synthetisierten Pulvern 
hergestellt wurden, wesentlich zeitiger als die korrespondierenden Vollkugeln. Des Weiteren 
ist ersichtlich, dass die Verteilung der Bruchlast, bei welcher die Granulate brechen, bei den 
Schalenkernen schmaler ist als bei den Vollkugeln. Dies wird damit begründet, dass 
ausschließlich die Zeolithschale bricht, während der Kaolinkern keine Risse aufweist. 
Demzufolge ist die Bruchweglänge bei den Schalenkernen deutlich kürzer als bei den 
Vollkugeln, was zu den unterschiedlichen Bruchverteilungen führt. 
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Abbildung 86: Bruchverhalten der Schalenkerne und Vollkugeln 
 
4.3.2 Katalytische Eigenschaften 
Die MTO-Reaktion wurde verwendet, um den Einfluss der unterschiedlichen Granulate auf 
die katalytischen Eigenschaften zu untersuchen. In Abbildung 87 sind die Methanolumsätze 
der verschiedenen Granulate, welche aus dem kommerziellen ZSM-5 hergestellt wurden, 
abgebildet. Beide Katalysatoren zeigen einen nahezu vollständigen Umsatz der Oxygenate 
(Methanol und Dimethylether) für über 70 h. Die Deaktivierung der Schalenkerne erfolgt 
früher als die der Vollkugeln, was auf den geringeren Anteil an Zeolith zurückzuführen ist. 
 
Abbildung 87: Methanolumsatzkurven der über Sprühgranulation hergestellten Vollkugeln und 
Schalenkerne. Die WHSV betrug 1 gMeOH/(gKat h) und die Reaktionstemperatur 470 °C. 
Um die Methanolumsatzkapazitäten besser bewerten zu können, wurden die verschiedenen 
Katalysatormaterialien in Abbildung 88 miteinander verglichen. 
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Abbildung 88: Methanolumsatzkapazitäten der Vollkugeln (blau) und Schalenkerne (rot). Links sind die 
Werte angegeben, welche sich auf die Gesamtkatalysatormasse beziehen und rechts die 
Umsatzkapazitäten bezogen auf die eingesetzte Zeolithmasse. 
Abbildung 88 fasst die Ergebnisse der verschiedenen Katalysatoren zusammen und 
verdeutlicht die Unterschiede zwischen Vollkugel und Schalenkern, den Einfluss der 
Kontaktzeit (0,61 s und 0,16 s) sowie des verwendeten zeolithischen Materials. In Abbildung 
88 a) sind die absoluten Methanolumsatzkapazitäten abgebildet. Die Vollkugeln zeigen in 
jedem Fall eine höhere Umsatzkapazität als die Schalenkerne, was auf den höheren Anteil an 
aktivem Zeolithmaterial zurückzuführen ist. Die Verringerung der Kontaktzeit (erreicht durch 
Vergrößerung des Heliumflusses) führt zu einer Vergrößerung der Methanolumsatzkapazität. 
Aus der Literatur ist bekannt, dass die Bildung aromatischer Nebenprodukte und Koks 
Ablagerungen durch eine höhere Kontaktzeit verringert werden kann [86]. Eine verstärkte 
Bildung von Aromaten bzw. Koksmolekülen führt wiederum zu einer schnelleren 
Katalysatordeaktivierung. 
Der Katalysator aus dem kommerziellen Zeolithpulver zeigt eine bessere Performance als der 
Katalysator aus dem selbst synthetisierten Zeolithpulver. Dieser Aspekt kann verschiedene 
Ursachen haben. Die kleinere Partikelgröße sowie die unterschiedliche Zeolithzusammen-
setzung sind nur einige Parameter, welche einen großen Einfluss auf die katalytische Leistung 
haben können. Jedoch ist das Prinzip für beide Katalysatoren das gleiche. 
Abbildung 88 b) zeigt die Methanolumsatzkapazität der verschiedenen Katalysatoren, wenn 
lediglich der Gehalt an zeolithischem Material berücksichtigt wird. Es ist ersichtlich, dass bei 
größeren Kontaktzeiten nahezu keine Verbesserung zu beobachten ist, wenn Schalenkerne 
zum Einsatz kommen. Allerdings werden die Vorteile deutlicher sichtbar, wenn die Reaktion 
bei sehr geringen Kontaktzeiten durchgeführt wird. Der Gehalt an umgesetztem Methanol 
steigt um 24 % bzw. 17% wenn Schalenkerne der selbst-synthetisierten bzw. der 
kommerziellen Pulver verwendet werden. An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, 
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dass der gesteigerte Umsatz nicht von der Art des eingesetzten Zeolithmaterials abhängig ist, 
da eine Steigerung sowohl für das selbst-synthetisierte als auch für das kommerzielle Pulver 
beobachtet werden konnte. 
Die Kontaktzeit hat nicht nur auf die Umsatzkapazität sondern auch auf die 
Produktselektivität einen bedeutenden Einfluss. Die Selektivitätsverteilungen der 
verschiedenen Katalysatoren bei unterschiedlichen Kontaktzeiten, welche in Tabelle 32 
angegeben sind, wurden nach 20 min Katalyse bestimmt.  
Tabelle 32: Zusammenfassung des Produktspektrums der verschiedenen Katalysatoren nach 20 min 
Katalyse 
Katalysator syn-VK syn-SK syn-VK syn-SK kom-VK kom-SK kom-VK kom-SK 
Kontaktzeit 0.61s 0.61s 0.16s 0.16s 0.61s 0.61s 0.16s 0.16s 
Ethen 9,7 7,6 5,7 5,0 17,8 17,2 11,3 10,2 
Propen 41,5 43,7 51,0 52,1 34,2 38,1 52,9 53,4 
Butene 19,7 19,6 20,7 21,3 17,8 18,8 18,4 18,9 
C1-C4 Alkane 7,3 6,7 2,2 2,3 10,0 8,0 3,9 3,9 
C5 10,2 9,9 13,8 13,7 7,1 6,9 8,3 8,6 
C6+ 3,8 5,6 5,1 4,0 4,8 4,2 2,0 1,9 
Aromaten 7,8 6,9 1,5 1,6 8,3 6,8 3,2 3,1 
Bei geringen Kontaktzeiten (0,16 s) ist die Selektivität zu Propen bedeutend höher als bei 
höheren Kontaktzeiten (0,61 s). Zusätzlich ist der Gehalt aromatischer Nebenprodukte sowie 
der C1 – C4-Alkane stark reduziert. Diese Ergebnisse wurden unabhängig von der Granulatart 
erhalten. 
Die Umsatzkapazitätsunterschiede der Vollkugeln und Schalenkerne wurden bereits weiter 
oben beleuchtet. In Bezug auf die Produktverteilung unterscheiden sich die beiden 
Katalysatorarten weniger, obwohl kleinere Trends beobachtet werden können. Für beide 
Kontaktzeiten ist der Anteil an Propen unter Verwendung der Schalenkerne im Vergleich zu 
den Vollkugeln leicht höher, wohingegen der Anteil an Ethen niedriger ist. Die anderen 
Kohlenwasserstofffraktionen variieren ebenso, allerdings geringfügig. Der Gehalt 
aromatischer Nebenprodukte sowie C1-C4-Alkane ist für die Schalenkernkatalysatoren leicht 
reduziert, wobei dieser Effekt bei höheren Kontaktzeiten stärker ausgeprägt ist. Diese 
Tendenzen sind ebenfalls mit den Beobachtungen bei unterschiedlichen Kontaktzeiten 
erklärbar. Durch die dickere Zeolithschicht der Vollkugeln ist die potentielle Kontaktzeit 
größer als in den Schalenkernen. Obwohl die äußeren Schichten die bevorzugten 
Reaktionszonen sind, wird ein Teil der Moleküle auch in das Innere des Vollkugelgranulates 
  4 Ergebnisse und Diskussion 
 
139 
diffundieren. Diese Moleküle besitzen längere Aufenthaltszeiten und werden weiteren 
katalytischen Reaktionen unterzogen. Dabei zeigen die Katalysatoren unabhängig vom 
Herstellungsmaterial die gleichen Trends. 
Die Selektivitätsunterschiede zwischen dem kommerziellen und dem selbst-synthetisierten 
Zeolithen sind zum einen auf die unterschiedliche Zusammensetzung (Si/Alkom = 53 und 
Si/Alsyn= 200) und zum anderen auf die unterschiedliche Partikelgröße bzw. -morphologie 
zurückzuführen. Herrmann et al. konnten zeigen, dass mit kleiner werdender Kristallitgröße 
die Aktivität und Katalysatorlaufzeit gesteigert werden konnte [170]. Weiterhin ist aus der 
Literatur bekannt, dass die chemische Zusammensetzung des Zeolithnetzwerkes einen starken 
Einfluss auf die Produktselektivität der Methanol-to-Olefin-Reaktion besitzt. Der Anteil an 
Ethen bei den Granulaten aus kommerziellen ZSM-5 ist fast doppelt so hoch wie der bei den 
Granulaten aus selbst-synthetisierten ZSM-5, wohingegen der Butenanteil verringert ist. Der 
Gehalt an Propen ist leicht höher und die C5 Moleküle sind reduziert. Der höhere Gehalt an 
aromatischen Nebenprodukten korreliert mit einem höheren Gehalt an Alkanen, was auf 
Hydridübertragungsreaktionen zurückzuführen ist. 
 
Abbildung 89: Fotografie durch ein Lichtmikroskop einer deaktivierten Vollkugel (a) und eines 
Schalenkerns (b). 
Abbildung 89 zeigt zwei Fotos (durch ein Mikroskop aufgenommen), welche das Innere einer 
teilweise deaktivierten Vollkugel bzw. eines Schalenkerns zeigen. Die Granulate wurden nach 
170 h bzw. 140 h Katalyse entnommen und in zwei Hälften geteilt. Deutlich erkennbar ist, 
dass die äußeren Schichten beider Partikel dunkler sind (durch Koksablagerungen) als das 
Granulatinnere. Demzufolge erfolgt das Verkoken des Granulat-partikels nicht homogen über 
den gesamten Querschnitt. Vielmehr wird eine Kokshülle aufgebaut. Diese Hülle kann jedoch 
ein Hindernis für weitere Reaktionen sein, da die Koksablagerungen diffusionslimitierend 
wirken. Der Partikel kann nicht in vollem Umfang effektiv genutzt werden. Aus diesem 
a) b)
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Grund ist es für die Steigerung der Effektivität dieser Katalysatoren von Vorteil, einen nicht 
aktiven, aber kostengünstigen Kern einzusetzen. 
Die Ausnutzung der Effizienz ist in Abbildung 90 gegen den Umsatz aufgetragen. ‘ MeOH-
Umsatz’ bedeutet den zusätzlichen Methanolumsatz pro Gramm Zeolith, welcher erzielt 
werden kann, wenn statt Vollkugeln Schalenkerne zum Einsatz kommen. Der Einsatz in 
Abbildung 90 verdeutlicht ein Beispiel bei einem Umsatz von 50 %. Dargestellt ist der 
Vergleich der Granulate, welche aus dem kommerziellen Zeolithmaterial hergestellt wurden. 
Die Effizienz der Schalenkerne ist bei größeren Umsätzen höher. Demzufolge können MTO-
Prozesse, welche bei nahezu vollständigen Umsätzen geführt werden, am meisten von den 
Schalenkernen profitieren.  
 
Abbildung 90: Effizienzdiagramm, welches die Vorteile der Schalenkerne gegenüber den Vollkugeln in 
Abhängigkeit des Umsatzes anzeigt. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten erfolgreich verschiedene hierarchische Zeolithe 
synthetisiert werden. Dabei kamen zwei unterschiedliche Synthesestrategien zum Einsatz. 
Zum einen erfolgte eine Mesostrukturierung durch Integration und anschließendes 
Herausbrennen von Kohlenstoffmaterialien. Diese Methode war bis dato für ZSM-5-Zeolithe 
etabliert, jedoch für Aluminiumphosphate bzw. Silizium Aluminiumphosphate (SAPO-34) 
noch nicht bekannt und publiziert. Die andere Synthesestrategie, welche in dieser Arbeit 
untersucht wurde, war die Desilizierung mittels alkalischer Lösungen. Diese Methode ist 
bereits in der Literatur bekannt und wird für viele Zeolithsysteme angewendet. Allerdings 
konnte in dieser Arbeit das erste Mal gezeigt werden, dass durch den Einsatz von Tensiden 
der Materialverlust, der zwangsläufig durch das Desilizieren auftritt, sowie die katalytischen 
Eigenschaften verbessert werden konnten. Als katalytische Testreaktion wurde die 
Methanolumwandlung zu Kohlenwasserstoffen gewählt, um die strukturellen Veränderungen 
der Materialien und deren Einfluss auf die Katalyse zu bewerten.  
Die SAPO-34-Materialien wurden mit unterschiedlichen Kohlenstoffmaterialien templatiert. 
Zum Einsatz kamen Kohlenstoffnanopartikel und Kohlenstoffnanoröhren. Für die mit 
Kohlenstoffnanoröhren templatierten Materialien konnten verbesserte Diffusions- bzw. 
katalytische Ergebnisse erzielt werden. Da durch eine Vielzahl von Messungen belegt werden 
konnte, dass die strukturellen Eigenschaften der verschiedenen Materialien sich nicht markant 
unterscheiden, wird dieser Umstand auf das Vorhandensein eines hierarchischen Netzwerkes, 
durch das Templatieren mit Nanoröhren zurückgeführt. Bei der Templatierung mit 
Nanopartikeln werden hingegen zwar zusätzliche Poren erzeugt, allerdings sind diese nicht 
miteinander verbunden. 
Für die Untersuchung der ZSM-5-Desilizierung wurden zunächst Versuche unternommen, die 
aciden Eigenschaften mittels einer Säurenachbehandlung zu optimieren, um damit bessere 
katalytische Ergebnisse zu erzielen. Allerdings konnte nur eine geringfügige Verbesserung 
der Methanolumsatzkapazität erreicht werden. Weiterhin wurde der Einsatz von ‚pore 
directing agents‘ untersucht. Dabei handelt es sich um quaternäre Ammoniumsalze, welche 
dem Desilizierungsprozess hinzugesetzt werden, um den alkalischen Ätzprozess selektiver zu 
gestalten. Durch den Einsatz dieser Moleküle war es möglich, den Desilizierungsprozess auf 
ZSM-5-Zeolithe mit einem breiteren Si/Al-Verhältnis anzuwenden.  
Der Einsatz des quaternären Ammoniumsalzes CTAB (Cetyltrimethylammoniumbromid) 
führt dabei zu einem außergewöhnlichen Anstieg der externen Oberfläche sowie zu einer sehr 
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definierten Mesoporenverteilung. Diese unerwarteten Eigenschaften waren Anlass für eine 
umfassende Studie sowohl der texturellen als auch der katalytischen Eigenschaften dieses 
Materials. Dabei zeigte sich, dass durch die CTAB-Moleküle Mizellen gebildet werden, 
welche aufgrund ihrer positiven Ladung herausgelöste, negativ geladene Zeolithfragmente 
wieder auf der Zeolithoberfläche abscheiden. In diesem Wiederabscheidungsprozess gibt die 
Mizellgröße die Dimension der Mesopore vor. Aus diesem Grund konnte auch über die 
Variation der Tensidkettenlänge bzw. des Einsatzes von Schwellagenzien die Größe der 
Mizelle bzw. der Mesopore im Material gesteuert werden. Es konnte außerdem gezeigt 
werden, dass die Methodik des mizell-induzierten Wiederabscheidens mithilfe von 
Tensidmolekülen auf weitere Zeolithsysteme (ZSM-11) übertragen werden kann. 
Die katalytischen Eigenschaften dieses Materials waren um ein Vielfaches besser als die des 
mikroporösen bzw. ohne CTAB geätzten Materials, was hauptsächlich auf die hohe externe 
Oberfläche bzw. die besseren Diffusionseigenschaften zurückzuführen ist. Umfangreiche 
Studien bezüglich der Acidität zeigten jedoch, dass auch die Säurezentren durch den Einsatz 
der Desilizierungsagenzien erheblich beeinflusst werden.  
Mit dem mikroporösen und hierarchischen ZSM-5 wurden des Weiteren Deaktivierungs-/ 
Reaktivierungsstudien durchgeführt. In diesen Experimenten konnte gezeigt werden, dass die 
mikroporösen Zeolithpartikel verstärkt am äußeren Rand verkoken, wohingegen die 
hierarchischen Partikel über den gesamten Partikelquerschnitt gleichmäßig Koksrückstände 
aufweisen. Dieser Sachverhalt führt dazu, dass sich die Umsatzkurven der reaktivierten 
Materialien in ihrem Verlauf unterscheiden.  
Da in größeren Katalysetestanlagen bzw. industriellen Großanlagen aufgrund der 
Gegendruckverhältnisse keine Pulvermaterialien eingesetzt werden können, wurden 
verschiedene ZSM-5 Granulate in der Methanolumwandlung auf ihr katalytisches Verhalten 
hin untersucht. In Kooperation mit der Firma hollomet GmbH und dem Fraunhofer Institut für 
keramische Systeme (IKTS) wurden neuartige Granulate mit einem inerten Kern und einer 
aktiven Zeolithhülle (Schalenkerne) entwickelt. Diese neuartigen Materialien zeigten im 
Vergleich zu den herkömmlichen Vollkugeln eine bessere Methanolumsatzkapazität. 
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 Ausblick 
In der vorliegenden Arbeit wurde die bereits für den ZSM-5 bekannte Kohlenstoff-
Templatierungstechnik auf den SAPO-34 als Vertreter der Siliziumaluminiumphosphate 
erfolgreich übertragen. Allerdings konnte eine Hierarchisierung nur dann erfolgen, wenn zwei 
verschiedene strukturdirigierende Agenzien eingesetzt wurden. Denkbar wäre eine 
Erweiterung dieser Templatierungstechnik auf andere Siliziumaluminiumphosphate, was 
jedoch aufgrund der Variation der strukturdirigierenden Agenzien mit einem hohen 
experimentellen Aufwand verbunden sein dürfte. Weiterhin ist zu überlegen, ob sich durch 
eine Mischung der günstigeren Kohlenstoffnanopartikel mit den Kohlenstoffnanoröhren eine 
Kostenersparnis des Templatmaterials bei gleichbleibender katalytischer Leistung erzielen 
lässt.  
Aus den Desilizierungsversuchen des ZSM-5 lassen sich eine Vielzahl weiterer 
Forschungstätigkeiten ableiten. Anhand des ZSM-11 konnte beispielhaft gezeigt werden, dass 
die Technik des Auflösens und mizell-induzierten Wiederabscheidens auf andere Zeolith-
topologien übertragbar ist. Eine Übertragung auf weitere relevante Zeolithsysteme und die 
daraus folgende Auswirkung auf deren katalytisches Verhalten, stellt dabei einen großen 
Forschungsansatz dar. Außerdem wäre es denkbar den Prozess des Wiederabscheidens 
losgelöst von dem Auflöseprozess zu betrachten und somit rein mesoporöse Materialien mit 
zeolithischen Fragmenten zu synthetisieren. Eine katalytische Austestung mit größen-
sensitiven Reaktionen, wie zum einer Beispiel Friedel-Crafts-Alkylierungen, könnte dabei als 
Indikator für den Katalysatornutzungsgrad verwendet werden. 
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A Anhang 
In der nachfolgenden Tabelle sind alle Komponenten des Produktspektrums, sortiert nach den 
Retentionszeiten der Standardmethode (Ret.), aufgelistet. Außerdem ist der Produkttyp (P = 
Paraffin, I = Isoparaffin, A = Aromat, N = Naphten O = Olefin), der in dieser Arbeit 
verwendete Zähltyp (C1, C2, usw.), die Detektorantwort (Response), die Bezeichnung im 
Softwareprogramm (Auswertung) sowie die Retentionszeit der modifizierten Methode (Ret. 
Mod.) angegeben. 
Ret. 
 
Verbindung 
 
Typ 
 
Zähltyp 
 
Response 
[µV*s/µg] 
Auswertung 
 
Ret. 
Mod. 
3,91 Methan P1 C1 12516 Methan 3,17 
3,97 Ethen O2 C2 14443 Ethen 3,42 
3,97 Ethan P2 C2 13351 Ethan 3,61 
4,21 Propen O3 C3 14026 Propen 5,76 
4,21 Propan P3 C3 13654 Propan 5,86 
4,46 Dimethylether X2 DME 5457 DME 7,79 
4,57 iso-Butan I4 C4- 13782 i-Butan 8,27 
4,68 Methanol X1 MeOH 4766 MeOH 10,15 
4,80 iso-Buten/ 1-Buten O4 C4= 14300 i-Buten/1-Buten 9,58 
4,88 n-Butan P4 C4- 13782 n-Butan 9,84 
5,01 t-Buten O4 C4= 14300 t-Buten 10,45 
5,20 c-Buten O4 C4= 14300 c-Buten 11,06 
5,59 3-Methylbut-1-en O5 C5 14566 C5_1 12,25 
5,78 i-Pentan I5 C5 13878 C5_2 12,77 
5,97 Pent-1-en O5 C5 14566 C5_3 13,44 
6,00 1,4-Pentadien O5 C5 14566 C5_4 13,71 
6,04 2-Methylbut-1-en O5 C5 14566 C5_5 13,71 
6,06 n-Pentan P5 C5 13878 C5_6 13,80 
6,16 t-Pent-2-en O5 C5 14566 C5_7 14,10 
6,16 3,3-Dimethylbut-1-en O6 C6+ 14570 C6_1 14,10 
6,25 c-Pent-2-en O5 C5 14566 C5_8 14,36 
6,30 2-Methylbut-2-en O5 C5 14566 C5_9 14,49 
6,37 1t,3-Pentadien O5 O5 14566 C5_10 14,71 
6,41 3-Methyl-1,2-butadien O6 O6 14566 C5_11 14,81 
6,44 Cyclopentadien O5 C5 14566 C5_12 14,89 
6,51 2,2-Dimethylbutan I6 C6 13895 C6_1 15,01 
6,55 1c,3-Pentadien O5 C5 14566 C5_13 15,08 
6,70 O1 O5 C5 14566 C5_14 15,55 
6,72 Cyclopenten O5 C5 14566 C5_15 15,59 
6,76 4-Methylpent-1-en O6 C6+ 14570 C6_2 15,76 
6,76 3-Methylpent-1-en O6 C6+ 14570 C6_3 15,76 
6,81 Cyclopentan N5 C5 14566 C5_16 15,81 
6,85 2,3-Dimethylbutan I6 C6+ 13895 C6_4 15,90 
6,85 2,3-Dimethylbut-1en O6 C6+ 14570 C6_5 15,90 
6,85 2-Methylpentan I6 C6+ 13895 C6_6 15,90 
6,89 4-Methyl-t-pent-2-en O6 C6+ 14570 C6_7 16,03 
7,06 3-Methylpentan I6 C6+ 13895 C6_8 16,33 
7,16 Hex-1-en O6 C6+ 14570 C6_9 16,58 
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7,21 2-Methylpent-1-en O6 C6+ 14570 C6_10 16,70 
7,29 n-Hexan P6 C6+ 13895 C6_11 16,84 
7,33 t-Hex-3-en O6 C6+ 14570 C6_12 16,89 
7,36 c-Hex-3-en O6 C6+ 14570 C6_13 17,00 
7,40 t-Hex-2-en O6 C6+ 14570 C6_14 17,06 
7,43 2-Methylpent-2-en O6 C6+ 14570 C6_15 17,13 
7,49 3-Methylcyclopenten O6 C6+ 14570 C6_16 17,22 
7,55 c-Hex-2-en O6 C6+ 14570 C6_17 17,33 
7,60 O2 O6 C6+ 14570 C6_18 17,78 
7,64 3,3-Dimethylpent-1-en O7 C6+ 14598 C6_19 17,50 
7,80 4,4-Dimethyl-t-pent-2-en O7 C6+ 14598 C6_20 17,68 
8,00 2,2,3-Trimethylbutan I7 C6+ 13940 C6_21 18,06 
8,05 2,4-Dimethylpent-1-en O7 C6+ 14598 C6_22 18,18 
8,18 Benzen A6 C6+ 15140 C6_23 18,37 
8,18 3-Ethylpent-1-en O7 C6+ 14598 C6_24 18,37 
8,25 Cyclohexan N6 C6+ 14570 C6_25 18,54 
8,34 2,3-Dimethylpentan I7 C6+ 13940 C6_26 18,64 
8,37 1,1-Dimethylcyclopentan N7 C6+ 14598 C6_27 18,67 
8,40 Cyclohexen O6 C6+ 14570 C6_28 18,75 
8,49 3-Methylhexan O7 C6+ 14598 C6_29 18,93 
8,53 3,4-Dimethyl-c-pent-2-en O7 C6+ 14598 C6_30 18,99 
8,68 1c,3-Dimethylcycolpentan N7 C6+ 14598 C6_31 19,14 
8,74 1t,3-Dimethylcyclopentan N7 C6+ 14598 C6_32 19,26 
8,78 1t,2-Dimethylcyclopentan N7 C6+ 14598 C6_33 19,38 
8,88 3-Methyl-c-hex-3-en O7 C6+ 14598 C6_34 19,55 
8,97 t-Hept-3-en O7 C6+ 14598 C6_35 19,66 
9,00 n-Heptan P7 C6+ 13940 C6_36 19,71 
9,08 2-Methylhex-2-en O7 C6+ 14598 C6_37 19,86 
9,18 2,3-Dimethylpent-2-en O7 C6+ 14598 C6_38 19,98 
9,33 c-Hept-2-en O7 C6+ 14598 C6_39 20,24 
9,37 Methylcyclohexan N7 C6+ 14598 C6_40 20,51 
9,41 2,2-Dimethylhexan I8 C6+ 14490 C6_41 20,57 
9,52 Ethylcyclopentan N7 C6+ 14598 C6_42 20,68 
9,59 2,4-Dimethylhexan I8 C6+ 14490 C6_43 20,76 
9,64 
1c,2t,4-
Trimethylcyclopentan N8 C6+ 14569 C6_44 20,85 
9,71 unbekannt   C6+ 14490 C6_45 20,91 
9,81 I1 I8 C6+ 14490 C6_46 21,00 
9,86 O3 O7 C6+ 14598 C6_47 21,07 
9,93 O4 O7 C6+ 14598 C6_48 21,18 
10,06 Toluol A7 C6+ 14953 C6_49 21,35 
10,10 O5 O8 C6+ 14569 C6_50 21,43 
10,15 2-Ethylhex-1-en O8 C6+ 14569 C6_51 21,53 
10,22 
1c,2c,4-
Trimethylcyclopentan N8 C6+ 14569 C6_52 21,58 
10,25 3-Methylheptan I8 C6+ 14490 C6_53 21,64 
10,34 3c-Ethylmethylcyclopentan N8 C6+ 14569 C6_54 21,82 
10,38 3t-Ethylmethylcyclopentan N8 C6+ 14569 C6_55 21,87 
10,38 2t-Ethylmethylcyclopentan N8 C6+ 14569 C6_56 21,87 
10,43 1t,2-Dimethylcyclohexan N8 C6+ 14569 C6_57 21,98 
10,51 1t,3-Dimethylcyclohexan N8 C6+ 14569 C6_58 22,11 
10,55 n-Octan P8 C6+ 14490 C6_59 22,17 
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10,63 O6 O8 C6+ 14569 C6_60 22,31 
10,89 O7 O8 C6+ 14569 C6_61 22,69 
10,91 Trimethylhexan N9 C6+ 14598 C6_62 22,72 
10,94 O8 O9 C6+ 14598 C6_63 22,78 
10,98 Trimethylhex-1-en O9 C6+ 14598 C6_64 22,86 
11,03 1,1,4-Trimethylcyclohexan N9 C6+ 14598 C6_65 22,96 
11,04 unbekannt   C6+ 14490 C6_66 23,19 
11,18 2,2,3-Trimethylhexan I9 C6+ 14598 C6_67 23,33 
11,42 Ethylbenzen A8 C6+ 14722 C6_68 23,59 
11,51 m-Xylol A8 C6+ 14722 C6_69 23,76 
11,51 p-Xylol A8 C6+ 14722 C6_70 23,85 
11,85 o-Xylol A8 C6+ 14722 C6_71 24,32 
12,58 unbekannt   C6+ 15001 C6_72 25,58 
12,65 1,3-Methylethylbenzen A9 C6+ 15052 C6_73 25,73 
12,67 1,4-Methylethylbenzen A9 C6+ 15052 C6_74 25,77 
12,89 1,2-Methylethylbenzen A9 C6+ 15052 C6_75 25,86 
13,04 1,2,4-Trimethylbenzen A9 C6+ 15052 C6_76 26,43 
13,28 
1t-Methyl-2-n-
Propylcyclohexan I9 C6+ 14598 C6_77 26,84 
13,39 unbekannt   C6+ 15001 C6_78 27,40 
13,61 n-Decan P10 C6+ 14569 C6_79 27,99 
13,69 unbekannt   C6+ 15001 C6_80 27,60 
13,91 I2 I11 C6+ 14072 C6_81 27,99 
14,01 
1,2-Dimethyl-4-
ethylbenzen A10 C6+ 15001 C6_82 28,19 
14,19 
1,2-Dimethyl-3-
ethylbenzen A10 C6+ 15001 C6_83 28,50 
14,35 1,2,4,5-Tetramethylbenzen A10 C6+ 15001 C6_84 28,82 
14,40 1,2,3,4-Tetramethylbenzen A10 C6+ 15001 C6_85 28,95 
14,53 4-Methylindan A10 C6+ 15001 C6_86 29,35 
14,67 Tetrahydronaphtalen A10 C6+ 15001 C6_87 29,55 
 
  Literaturverzeichnis 
 
147 
Literaturverzeichnis 
 
[1] R.M. Barrer, Journal of Chemical Society (1948) 127. 
[2] R.M. Barrer, L. Hinds, E.A. White, Journal of Chemical Society (1953) 1466. 
[3] R.M. Milton, US Patent 2,882,243 (1959). 
[4] R.M. Milton, US Patent 2,882,244 (1959). 
[5] R.M. Barrer, P.J. Denny, Journal of Chemical Society (1961) 971. 
[6] G.T. Kerr, G.T. Kokotailo, Journal of American Chemical Society, 83 (1961) 4675. 
[7] R.J. Argauer, G.R. Landolt, US Patent 3,702,886 (1972). 
[8] S.T. Wilson, B.M. Lok, C.A. Messina, T.R. Cannan, E.M. Flanigen, Journal of American 
Chemical Society, 104 (1982) 1146. 
[9] D. Zhao, J. Feng, Q. Huo, N. Melosh, G.H. Frederickson, B.F. Chmelka, G.D. Stucky, Science, 
279 (1998) 548. 
[10] C.T. Kresge, M.E. Leonowicz, W.J. Roth, J.C. Vartuli, J.S. Beck, Ordered mesoporous molecular  
sieves synthesized by a liquid-crystal template mechanism, Nature, 359 (1992) 710-712. 
[11] A. Corma, From microporous to mesoporous molecular sieve materials and their use in catalysis, 
Chemical Reviews, 97 (1997) 2373-2419. 
[12] A. Corma, F. Rey, S. Valencia, J.L. Jorda, J. Rius, A zeolite with interconnected 8-, 10- and 12-
ring pores and its unique catalytic selectivity, Nature Materials, 2 (2003) 493-497. 
[13] A. Corma, M.E. Davis, Issues in the synthesis of crystalline molecular sieves: Towards the 
crystallization of low framework-density structures, ChemPhysChem, 5 (2004) 304-313. 
[14] J. Jiang, J. Yu, A. Corma, Extra-Large-Pore Zeolites: Bridging the Gap between Micro and 
Mesoporous Structures, Angewandte Chemie-International Edition, 49 (2010) 3120-3145. 
[15] J. Perez-Ramirez, C.H. Christensen, K. Egeblad, C.H. Christensen, J.C. Groen, Hierarchical 
zeolites: enhanced utilisation of microporous crystals in catalysis by advances in materials design, 
Chemical Society Reviews, 37 (2008) 2530-2542. 
[16] L. Tosheva, V. Valtchev, J. Sterte, Silicalite-1 containing microspheres prepared using shape-
directing macro-templates, Microporous and Mesoporous Materials, 35-6 (2000) 621-629. 
[17] W.C. Li, A.H. Lu, R. Palkovits, W. Schmidt, B. Spliethoff, F. Schuth, Hierarchically structured 
monolithic silicalite-1 consisting of crystallized nanoparticles and its performance in the 
Beckmann rearrangement of cyclohexanone oxime, Journal of the American Chemical Society, 
127 (2005) 12595-12600. 
[18] Y.S. Tao, H. Kanoh, K. Kaneko, Synthesis of mesoporous zeolite a by resorcinol-formaldehyde 
aerogel templating, Langmuir, 21 (2005) 504-507. 
[19] H. Wang, T.J. Pinnavaia, MFI zeolite with small and uniform intracrystal mesopores, Angew. 
Chem.-Int. Edit., 45 (2006) 7603-7606. 
[20] F.S. Xiao, L.F. Wang, C.Y. Yin, K.F. Lin, Y. Di, J.X. Li, R.R. Xu, D.S. Su, R. Schlogl, T. Yokoi, 
T. Tatsumi, Catalytic properties of hierarchical mesoporous zeolites templated with a mixture of 
  Literaturverzeichnis 
 
148 
small organic ammonium salts and mesoscale cationic polymers, Angew. Chem.-Int. Edit., 45 
(2006) 3090-3093. 
[21] S.A. Davis, S.L. Burkett, N.H. Mendelson, S. Mann, Bacterial templating of ordered 
macrostructures in silica and silica-surfactant mesophases, Nature, 385 (1997) 420-423. 
[22] A.G. Dong, Y.J. Wang, Y. Tang, N. Ren, Y.H. Zhang, J.H. Yue, Z. Gao, Zeolitic tissue through 
wood cell templating, Advanced Materials, 14 (2002) 926-929. 
[23] B.J. Zhang, S.A. Davis, S. Mann, Starch gel templating of spongelike macroporous silicalite 
monoliths and mesoporous films, Chemistry of Materials, 14 (2002) 1369-1375. 
[24] C. Madsen, C.J.H. Jacobsen, Nanosized zeolite crystals - convenient control of crystal size 
distribution by confined space synthesis, Chemical Communications, (1999) 673-674. 
[25] I. Schmidt, C. Madsen, C.J.H. Jacobsen, Confined Space Synthesis. A Novel Route to Nanosized 
Zeolites, Inorganic Chemistry, 39 (2000) 2279-2283. 
[26] C.J.H. Jacobsen, C. Madsen, J. Houzvicka, I. Schmidt, A. Carlsson, Mesoporous zeolite single 
crystals, Journal of the American Chemical Society, 122 (2000) 7116-7117. 
[27] I. Schmidt, A. Boisen, E. Gustavsson, K. Stahl, S. Pehrson, S. Dahl, A. Carlsson, C.J.H. Jacobsen, 
Carbon nanotube templated growth of mesoporous zeolite single crystals, Chemistry of Materials, 
13 (2001) 4416-4418. 
[28] M. Bjorgen, F. Joensen, M.S. Holm, U. Olsbye, K.P. Lillerud, S. Svelle, Methanol to gasoline 
over zeolite H-ZSM-5: Improved catalyst performance by treatment with NaOH, Applied 
Catalysis A-General, 345 (2008) 43-50. 
[29] C.S. Mei, P.Y. Wen, Z.C. Liu, H.X. Liu, Y.D. Wang, W.M. Yang, Z.K. Xie, W.M. Hua, Z. Gao, 
Selective production of propylene from methanol: Mesoporosity development in high silica 
HZSM-5, Journal of Catalysis, 258 (2008) 243-249. 
[30] J. Kim, M. Choi, R. Ryoo, Effect of mesoporosity against the deactivation of MFI zeolite catalyst 
during the methanol-to-hydrocarbon conversion process, Journal of Catalysis, 269 (2010) 219-
228. 
[31] C.H. Christensen, K. Johannsen, I. Schmidt, Catalytic benzene alkylation over mesoporous 
zeolite single crystals: Improving activity and selectivity with a new family of porous materials, 
Journal of the American Chemical Society, 125 (2003) 13370-13371. 
[32] C.H. Christensen, I. Schmidt, Improved performance of mesoporous zeolite single crystals in 
catalytic cracking and isomerization of n-hexadecane, Catalysis Communications, 5 (2004) 543-
546. 
[33] P. Sazama, B. Wichterlova, J. Dedecek, Z. Tvaruzkova, Z. Musilova, L. Palumbo, S. Sklenak, O. 
Gonsiorova, FTIR and 27Al MAS NMR analysis of the effect of framework Al- and Si-defects in 
micro- and micro-mesoporous H-ZSM-5 on conversion of methanol to hydrocarbons, 
Microporous and Mesoporous Materials, In Press, Accepted Manuscript (2011). 
[34] A.L. Kustov, K. Egeblad, M. Kustova, T.W. Hansen, C.H. Christensen, Mesoporous Fe-
containing ZSM-5 zeolite single crystal catalysts for selective catalytic reduction of nitric oxide 
by ammonia, Topics in Catalysis, 45 (2007) 159-163. 
[35] J.S. Beck, J.C. Vartuli, W.J. Roth, M.E. Leonowicz, C.T. Kresge, K.D. Schmitt, C.T.W. Chu, 
D.H. Olson, E.W. Sheppard, S.B. McCullen, J.B. Higgins, J.L. Schlenker, A NEW FAMILY OF 
  Literaturverzeichnis 
 
149 
MESOPOROUS MOLECULAR-SIEVES PREPARED WITH LIQUID-CRYSTAL 
TEMPLATES, Journal of the American Chemical Society, 114 (1992) 10834-10843. 
[36] M. Choi, H.S. Cho, R. Srivastava, C. Venkatesan, D.H. Choi, R. Ryoo, Amphiphilic 
organosilane-directed synthesis of crystalline zeolite with tunable mesoporosity, Nature 
Materials, 5 (2006) 718-723. 
[37] M. Choi, R. Srivastava, R. Ryoo, Organosilane surfactant-directed synthesis of mesoporous 
aluminophosphates constructed with crystalline microporous frameworks, Chemical 
Communications, (2006) 4380-4382. 
[38] Y. Liu, W. Zhang, T.J. Pinnavaia, Steam-Stable MSU-S Aluminosilicate Mesostructures 
Assembled from Zeolite ZSM-5 and Zeolite Beta Seeds, Angewandte Chemie International 
Edition, 40 (2001) 1255-1258. 
[39] P. Prokesova, S. Mintova, J. Cejka, T. Bein, Preparation of nanosized micro/mesoporous 
composites via simultaneous synthesis of Beta/MCM-48 phases, Microporous and Mesoporous 
Materials, 64 (2003) 165-174. 
[40] Y. Liu, T.J. Pinnavaia, Assembly of hydrothermally stable aluminosilicate foams and large-pore 
hexagonal mesostructures from zeolite seeds under strongly acidic conditions, Chemistry of 
Materials, 14 (2002) 3-5. 
[41] A. Corma, V. Fornes, F. Rey, Delaminated zeolites: An efficient support for enzymes, Advanced 
Materials, 14 (2002) 71-74. 
[42] M. Choi, K. Na, J. Kim, Y. Sakamoto, O. Terasaki, R. Ryoo, Stable single-unit-cell nanosheets of 
zeolite MFI as active and long-lived catalysts, Nature, 461 (2009) 246-U120. 
[34] K. Na, M. Choi, W. Park, Y. Sakamoto, O. Terasaki, R. Ryoo, Pillared MFI Zeolite Nanosheets 
of a Single-Unit-Cell Thickness, Journal of the American Chemical Society, 132 (2010) 4169-
4177. 
[44] K. Na, C. Jo, J. Kim, K. Cho, J. Jung, Y. Seo, R.J. Messinger, B.F. Chmelka, R. Ryoo, Directing 
Zeolite Structures into Hierarchically Nanoporous Architectures, Science, 333 (2011) 328-332. 
[45] K. Na, W. Park, Y. Seo, R. Ryoo, Disordered Assembly of MFI Zeolite Nanosheets with a Large 
Volume of Intersheet Mesopores, Chemistry of Materials, 23 (2011) 1273-1279. 
[46] J. Jung, C. Jo, K. Cho, R. Ryoo, Zeolite nanosheet of a single-pore thickness generated by a 
zeolite-structure-directing surfactant, Journal of Materials Chemistry, 22 (2012) 4637-4640. 
[47] K. Na, M. Choi, R. Ryoo, Recent advances in the synthesis of hierarchically nanoporous zeolites, 
Microporous and Mesoporous Materials, 166 (2013) 3-19. 
[48] K. Egeblad, M. Kustova, S.K. Klitgaard, K.K. Zhu, C.H. Christensen, Mesoporous zeolite and 
zeotype single crystals synthesized in fluoride media, Microporous and Mesoporous Materials, 
101 (2007) 214-223. 
[49] L.M. Huang, W.P. Guo, P. Deng, Z.Y. Xue, Q.Z. Li, Investigation of synthesizing MCM-
41/ZSM-5 composites, Journal of Physical Chemistry B, 104 (2000) 2817-2823. 
[50] D. Trong On, D. Lutic, S. Kaliaguine, An example of mesostructured zeolitic material: UL-TS-1, 
Microporous and Mesoporous Materials, 44–45 (2001) 435-444. 
[51] R.M. Dessau, E.W. Valyocsik, N.H. Goeke, Aluminum zoning in ZSM-5 as revealed by selective 
silica removal, Zeolites, 12 (1992) 776-779. 
  Literaturverzeichnis 
 
150 
[52] A. Cizmek, B. Subotic, I. Smit, A. Tonejc, R. Aiello, F. Crea, A. Nastro, Dissolution of high-
silica zeolites in alkaline solutions .2. Dissolution of 'activated' silicalite-1 and ZSM-5 with 
different aluminum content, Microporous Materials, 8 (1997) 159-169. 
[53] J.C. Groen, J.C. Jansen, J.A. Moulijn, J. Perez-Ramirez, Optimal aluminum-assisted 
mesoporosity development in MFI zeolites by desilication, Journal of Physical Chemistry B, 108 
(2004) 13062-13065. 
[54] J.C. Groen, L.A.A. Peffer, J.A. Moulijn, J. Perez-Ramirez, On the introduction of intracrystalline 
mesoporosity in zeolites upon desilication in alkaline medium, Microporous and Mesoporous 
Materials, 69 (2004) 29-34. 
[55] J.C. Groen, L.A.A. Peffer, J.A. Moulijn, J. Perez-Ramirez, Mesoporosity development in ZSM-5 
zeolite upon optimized desilication conditions in alkaline medium, Colloids and Surfaces a-
Physicochemical and Engineering Aspects, 241 (2004) 53-58. 
[56] J.C. Groen, T. Bach, U. Ziese, A.M. Paulaime-van Donk, K.P. de Jong, J.A. Moulijn, J. Pérez-
Ramírez, Creation of Hollow Zeolite Architectures by Controlled Desilication of Al-Zoned ZSM-
5 Crystals, Journal of the American Chemical Society, 127 (2005) 10792-10793. 
[57] J.C. Groen, J.A. Moulijn, J. Perez-Ramirez, Desilication: on the controlled generation of 
mesoporosity in MFI zeolites, Journal of Materials Chemistry, 16 (2006) 2121-2131. 
[58] J.C. Groen, J.A. Moulijn, J. Pérez-Ramírez, Alkaline Posttreatment of MFI Zeolites. From 
Accelerated Screening to Scale-up, Industrial & Engineering Chemistry Research, 46 (2007) 
4193-4201. 
[59] S. Svelle, L. Sommer, K. Barbera, P.N.R. Vennestrøm, U. Olsbye, K.P. Lillerud, S. Bordiga, Y.-
H. Pan, P. Beato, How defects and crystal morphology control the effects of desilication, 
Catalysis Today, 168 (2011) 38-47. 
[60] M.S. Holm, K. Egeblad, P.N.R. Vennestrom, C.G. Hartmann, M. Kustova, C.H. Christensen, 
Enhancing the Porosity of Mesoporous Carbon-Templated ZSM-5 by Desilication, European 
Journal of Inorganic Chemistry, (2008) 5185-5189. 
[61] X. Wei, P.G. Smirniotis, Development and characterization of mesoporosity in ZSM-12 by 
desilication, Microporous and Mesoporous Materials, 97 (2006) 97-106. 
[62] J.C. Groen, T. Sano, J.A. Moulijn, J. Perez-Ramirez, Alkaline-mediated mesoporous mordenite 
zeolites for acid-catalyzed conversions, Journal of Catalysis, 251 (2007) 21-27. 
[63] J.C. Groen, S. Abello, L.A. Villaescusa, J. Perez-Ramirez, Mesoporous beta zeolite obtained by 
desilication, Microporous and Mesoporous Materials, 114 (2008) 93-102. 
[64] J. Perez-Ramirez, S. Abello, L.A. Villaescusa, A. Bonilla, Toward functional clathrasils: Size- 
and composition-controlled octadecasil nanocrystals by desilication, Angew. Chem.-Int. Edit., 47 
(2008) 7913-7917. 
[65] Y. Li, S. Liu, Z. Zhang, S. Me, X. Zhu, L. Xu, Aromatization and isomerization of 1-hexene over 
alkali-treated HZSM-5 zeolites: Improved reaction stability, Applied Catalysis a-General, 338 
(2008) 100-113. 
[66] A. Bonilla, D. Baudouin, J. Perez-Ramirez, Desilication of ferrierite zeolite for porosity 
generation and improved effectiveness in polyethylene pyrolysis, Journal of Catalysis, 265 (2009) 
170-180. 
  Literaturverzeichnis 
 
151 
[67] L. Mokrzycki, B. Sulikowski, Z. Olejniczak, Properties of Desilicated ZSM-5, ZSM-12, MCM-22 
and ZSM-12/MCM-41 Derivatives in Isomerization of alpha-Pinene, Catalysis Letters, 127 
(2009) 296-303. 
[68] Z. Musilova-Pavlackova, S.I. Zones, J. Cejka, Post-Synthesis Modification of SSZ-35 Zeolite to 
Enhance the Selectivity in p-Xylene Alkylation with Isopropyl Alcohol, Topics in Catalysis, 53 
(2010) 273-282. 
[69] L. Sommer, D. Mores, S. Svelle, M. Stocker, B.M. Weckhuysen, U. Olsbye, Mesopore formation 
in zeolite H-SSZ-13 by desilication with NaOH, Microporous and Mesoporous Materials, 132 
(2010) 384-394. 
[70] K.P. de Jong, J. Zečević, H. Friedrich, P.E. de Jongh, M. Bulut, S. van Donk, R. Kenmogne, A. 
Finiels, V. Hulea, F. Fajula, Zeolite Y Crystals with Trimodal Porosity as Ideal Hydrocracking 
Catalysts, Angewandte Chemie, 122 (2010) 1-6. 
[71] D. Verboekend, A.M. Chabaneix, K. Thomas, J.-P. Gilson, J. Perez-Ramirez, Mesoporous ZSM-
22 zeolite obtained by desilication: peculiarities associated with crystal morphology and 
aluminium distribution, CrystEngComm, 13 (2011) 3408-3416. 
[72] M.N. Akhtar, N. Al-Yassir, S. Al-Khattaf, J. Čejka, Aromatization of alkanes over Pt promoted 
conventional and mesoporous gallosilicates of MEL zeolite, Catalysis Today, 179 (2012) 61-72. 
[73] J.C. Groen, L. Maldonado, E. Berrier, A. Brückner, J.A. Moulijn, J. Pérez-Ramírez, Alkaline 
Treatment of Iron-Containing MFI Zeolites. Influence on Mesoporosity Development and Iron 
Speciation, The Journal of Physical Chemistry B, 110 (2006) 20369-20378. 
[74] M.S. Holm, S. Svelle, F. Joensen, P. Beato, C.H. Christensen, S. Bordiga, M. Bjørgen, Assessing 
the acid properties of desilicated ZSM-5 by FTIR using CO and 2,4,6-trimethylpyridine 
(collidine) as molecular probes, Applied Catalysis A: General, 356 (2009) 23-30. 
[75] J.C. Groen, J.A. Moulijn, J. Perez-Ramirez, Decoupling mesoporosity formation and acidity 
modification in ZSM-5 zeolites by sequential desilication-dealumination, Microporous and 
Mesoporous Materials, 87 (2005) 153-161. 
[76] D. Verboekend, S. Mitchell, M. Milina, J.C. Groen, J. P rez-Ram rez, Full Compositional 
Flexibility in the Preparation of Mesoporous MFI Zeolites by Desilication, The Journal of 
Physical Chemistry C, 115 (2011) 14193-14203. 
[77] J. Perez-Ramirez, D. Verboekend, A. Bonilla, S. Abello, Zeolite Catalysts with Tunable 
Hierarchy Factor by Pore-Growth Moderators, Advanced Functional Materials, 19 (2009) 3972-
3979. 
[78] U. Lohse, M. Mildebrath, DEALUMINATED MOLECULAR-SIEVES OF Y-TYPE - TO THE 
POROSITY OF DEALUMINATED MOLECULAR-SIEVES, Zeitschrift Fur Anorganische Und 
Allgemeine Chemie, 476 (1981) 126-135. 
[79] E. Biemmi, T. Bein, Assembly of nanozeolite monolayers on the gold substrates of piezoelectric 
sensors, Langmuir, 24 (2008) 11196-11202. 
[80] S. Mintova, N.H. Olson, V. Valtchev, T. Bein, Mechanism of zeolite a nanocrystal growth from 
colloids at room temperature, Science, 283 (1999) 958-960. 
[81] K. Barbera, F. Bonino, S. Bordiga, T.V.W. Janssens, P. Beato, Structure-deactivation relationship 
for ZSM-5 catalysts governed by framework defects, Journal of Catalysis, 280 (2011) 196-205. 
  Literaturverzeichnis 
 
152 
[82] J.C. Groen, W. Zhu, S. Brouwer, S.J. Huynink, F. Kapteijn, J.A. Moulijn, J. Pérez-Ramírez, 
Direct Demonstration of Enhanced Diffusion in Mesoporous ZSM-5 Zeolite Obtained via 
Controlled Desilication, Journal of the American Chemical Society, 129 (2006) 355-360. 
[83] C.H. Christensen, K. Johannsen, E. Toernqvist, I. Schmidt, H. Topsoe, C.H. Christensen, 
Mesoporous zeolite single crystal catalysts: Diffusion and catalysis in hierarchical zeolites, 
Catalysis Today, 128 (2007) 117-122. 
[84] D. Verboekend, J. Perez-Ramirez, Design of hierarchical zeolite catalysts by desilication, 
Catalysis Science & Technology, 1 (2011) 879-890. 
[85] F. Thibault-Starzyk, I. Stan, S. Abello, A. Bonilla, K. Thomas, C. Fernandez, J.-P. Gilson, J. 
Perez-Ramirez, Quantification of enhanced acid site accessibility in hierarchical zeolites - The 
accessibility index, Journal of Catalysis, 264 (2009) 11-14. 
[86] C.D. Chang, A.J. Silvestri, Conversion of Methanol and Other O-Compounds to Hydrocarbons 
over Zeolite Catalysts, Journal of Catalysis, 47 (1977) 249-259. 
[87] C.D. Chang, Hydrocarbons from Methanol, Catalysis Reviews-Science and Engineering, 25 
(1983) 1-118. 
[88] C.D. Chang, Methanol Conversion to Light Olefins, Catalysis Reviews-Science and Engineering, 
26 (1984) 323-345. 
[89] F.J. Keil, Methanol-to-hydrocarbons: process technology, Microporous and Mesoporous 
Materials, 29 (1999) 49-66. 
[90] M. Stocker, Methanol-to-hydrocarbons: catalytic materials and their behavior, Microporous and 
Mesoporous Materials, 29 (1999) 3-48. 
[91] Bundesanstalt für Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR), Bericht Energierohstoffe, 2011. 
[92] U. Olsbye, S. Svelle, M. Bjørgen, P. Beato, T.V.W. Janssens, F. Joensen, S. Bordiga, K.P. 
Lillerud, Umwandlung von Methanol in Kohlenwasserstoffe: Wie Zeolith-Hohlräume und 
Porengröße die Produktselektivität bestimmen, Angewandte Chemie, 124 (2012) 5910-5933. 
[93] J.F. Haw, W.G. Song, D.M. Marcus, J.B. Nicholas, The mechanism of methanol to hydrocarbon 
catalysis, Accounts of Chemical Research, 36 (2003) 317-326. 
[94] Y. Ono, T. Mori, Mechanism of Methanol Conversion into Hydrocarbons over Zsm-5 Zeolite, 
Journal of the Chemical Society-Faraday Transactions I, 77 (1981) 2209-2221. 
[95] J.K.A. Clarke, R. Darcy, B.F. Hegarty, E. Odonoghue, V. Amirebrahimi, J.J. Rooney, Free-
Radicals in Dimethyl Ether on H-Zsm-5 Zeolite - a Novel Dimension of Heterogeneous Catalysis, 
Journal of the Chemical Society-Chemical Communications, (1986) 425-426. 
[96] J.P. van den Berg, Proceedings of the 5th International Conference on Zeolites, 1980. 
[97] S. Kolboe, Methanol Reactions on Zsm-5 and Other Zeolite Catalysts - Autocatalysis and 
Reaction-Mechanism, Acta Chemica Scandinavica Series a-Physical and Inorganic Chemistry, 40 
(1986) 711-713. 
[98] D. Prinz, L. Riekert, Formation of Ethene and Propene from Methanol on Zeolite ZSM-5, 
Applied Catalysis, 37 (1988) 139-154. 
  Literaturverzeichnis 
 
153 
[99] T. Mole, G. Bett, D. Seddon, Conversion of Methanol to Hydrocarbons over Zsm-5 Zeolite - an 
Examination of the Role of Aromatic-Hydrocarbons Using Carbon-13-Labeled and Deuterium-
Labeled Feeds, Journal of Catalysis, 84 (1983) 435-445. 
[100] T. Mole, J.A. Whiteside, D. Seddon, Aromatic Co-Catalysis of Methanol Conversion over 
Zeolite Catalysts, Journal of Catalysis, 82 (1983) 261-266. 
[101] I.M. Dahl, S. Kolboe, On the Reaction-Mechanism for Propene Formation in the Mto Reaction 
over Sapo-34, Catalysis Letters, 20 (1993) 329-336. 
[102] I.M. Dahl, S. Kolboe, On the Reaction-Mechanism for Hydrocarbon Formation from Methanol 
over Sapo-34 .1. Isotopic Labeling Studies of the Co-Reaction of Ethene and Methanol, Journal 
of Catalysis, 149 (1994) 458-464. 
[103] I.M. Dahl, S. Kolboe, On the reaction mechanism for hydrocarbon formation from methanol 
over SAPO-34 .2. Isotopic labeling studies of the co-reaction of propene and methanol, Journal of 
Catalysis, 161 (1996) 304-309. 
[104] W.G. Song, J.B. Nicholas, A. Sassi, J.F. Haw, Synthesis of the heptamethylbenzenium cation in 
zeolite-beta: in situ NMR and theory, Catalysis Letters, 81 (2002) 49-53. 
[105] D. Lesthaeghe, A. Horre, M. Waroquier, G.B. Marin, V. Van Speybroeck, Theoretical Insights 
on Methylbenzene Side-Chain Growth in ZSM-5 Zeolites for Methanol-to-Olefin Conversion, 
Chemistry-a European Journal, 15 (2009) 10803-10808. 
[106] D. Lesthaeghe, V. Van Speybroeck, M. Waroquier, Theoretical evaluation of zeolite 
confinement effects on the reactivity of bulky intermediates, Physical Chemistry Chemical 
Physics, 11 (2009) 5222-5226. 
[107] R.F. Sullivan, R.P. Sieg, G.E. Langlois, C.J. Egan, A New Reaction That Occurs in 
Hydrocracking of Certain Aromatic Hydrocarbons, Journal of the American Chemical Society, 83 
(1961) 1156-1160. 
[108] S. Svelle, F. Joensen, J. Nerlov, U. Olsbye, K.P. Lillerud, S. Kolboe, M. Bjorgen, Conversion of 
methanol into hydrocarbons over zeolite H-ZSM-5: Ethene formation is mechanistically 
separated from the formation of higher alkenes, Journal of the American Chemical Society, 128 
(2006) 14770-14771. 
[109] M. Bjorgen, S. Svelle, F. Joensen, J. Nerlov, S. Kolboe, F. Bonino, L. Palumbo, S. Bordiga, U. 
Olsbye, Conversion of methanol to hydrocarbons over zeolite H-ZSM-5: On the origin of the 
olefinic species, Journal of Catalysis, 249 (2007) 195-207. 
[110] S. Teketel, S. Svelle, K.P. Lillerud, U. Olsbye, Shape-Selective Conversion of Methanol to 
Hydrocarbons Over 10-Ring Unidirectional-Channel Acidic H-ZSM-22, Chemcatchem, 1 (2009) 
78-81. 
[111] S. Teketel, U. Olsbye, K.-P. Lillerud, P. Beato, S. Svelle, Selectivity control through 
fundamental mechanistic insight in the conversion of methanol to hydrocarbons over zeolites, 
Microporous and Mesoporous Materials,136 (2010) 33-41. 
[112] M. Guisnet, P. Magnoux, Fundamental description of deactivation and regeneration of acid 
zeolites, in: B. Delmon, G.F. Froment (Eds.) Studies in Surface Science and Catalysis, Elsevier, 
1994, pp. 53-68. 
[113] J.A. Moulijn, A.E. van Diepen, F. Kapteijn, Catalyst deactivation: is it predictable?: What to 
do?, Applied Catalysis A: General, 212 (2001) 3-16. 
  Literaturverzeichnis 
 
154 
[114] M. Guisnet, P. Magnoux, D. Martin, Roles of acidity and pore structure in the deactivation of 
zeolites by carbonaceous deposits, in: C.H. Bartholomew, G.A. Fuentes (Eds.) Studies in Surface 
Science and Catalysis, Elsevier, 1997, pp. 1-19. 
[115] K. Barbera, S. Sorensen, S. Bordiga, J. Skibsted, H. Fordsmand, P. Beato, T.V.W. Janssens, 
Role of internal coke for deactivation of ZSM-5 catalysts after low temperature removal of coke 
with NO2, Catalysis Science & Technology, 2 (2012) 1196-1206. 
[116] H. Schulz, "Coking" of zeolites during methanol conversion: Basic reactions of the MTO-, 
MTP- and MTG processes, Catalysis Today, 154 (2010) 183-194. 
[117] M. Guisnet, P. Magnoux, Organic chemistry of coke formation, Applied Catalysis A: General, 
212 (2001) 83-96. 
[118] F. Bauer, H. Karge, Characterization of Coke on Zeolites, Characterization II, in: H. Karge, J. 
Weitkamp (Eds.), Springer Berlin / Heidelberg, 2007, pp. 249-364. 
[119] D. Chen, H.P. Rebo, A. Holmen, Diffusion and deactivation during methanol conversion over 
SAPO-34: a percolation approach, Chemical Engineering Science, 54 (1999) 3465-3473. 
[120] D. Chen, A. Grlnvold, K. Moljord, A. Holmen, Methanol conversion to light olefins over 
SAPO-34: Reaction network and deactivation kinetics, Industrial & Engineering Chemistry 
Research, 46 (2007) 4116-4123. 
[121] P.L. Benito, A.G. Gayubo, A.T. Aguayo, M. Olazar, J. Bilbao, Deposition and characteristics of 
coke over a H-ZSM5 zeolite-based catalyst in the MTG process, Industrial & Engineering 
Chemistry Research, 35 (1996) 3991-3998. 
[122] A.T. Aguayo, A.G. Gayubo, M. Olazar, J.M. Ortega, A.L. Moran, J. Bilbao, COKE 
COMBUSTION AND REACTIVATION KINETICS OF A ZSM-5 ZEOLITE BASED 
CATALYST USED FOR THE TRANSFORMATION OF METHANOL INTO 
HYDROCARBONS, Chemical Engineering Communications, 176 (1999) 43-63. 
[123] T.V.W. Janssens, A new approach to the modeling of deactivation in the conversion of methanol 
on zeolite catalysts, Journal of Catalysis, 264 (2009) 130-137. 
[124] F. Rouquerol, J. Rouquerol, K. Sing, in:  Adsorption by Powders and Porous Solids, Academic 
Press, London, 1999. 
[125] S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller, Adsorption of gases in multimolecular layers, Journal of 
the American Chemical Society, 60 (1938) 309-319. 
[126] M. Thommes, Chapter 15 Textural characterization of zeolites and ordered mesoporous 
materials by physical adsorption, in: H.v.B.A.C. Jiř  Čejka, S. Ferdi (Eds.) Studies in Surface 
Science and Catalysis, Elsevier, 2007, pp. 495-XIII. 
[127] E.P. Barrett, L.G. Joyner, P.P. Halenda, The Determination of Pore Volume and Area 
Distributions in Porous Substances .1. Computations from Nitrogen Isotherms, Journal of the 
American Chemical Society, 73 (1951) 373-380. 
[128] C. Lamberti, A. Zecchina, E. Groppo, S. Bordiga, Probing the surfaces of heterogeneous 
catalysts by in situ IR spectroscopy, Chemical Society Reviews, 39 (2010) 4951-5001. 
[129] D.M. Ruthven, Diffusion in zeolite molecular sieves in: Jiř  Čejka, Herman van Bekkum, 
Avelino Corma and Ferdi Schüth (Eds) Studies in Surface Science and Catalysis, Elsevier, 2007, 
pp. 737-785. 
  Literaturverzeichnis 
 
155 
[130] D.M. Ruthven, Fundamentals of Adsorption Equilibrium and Kinetics in Microporous Solids, in: 
H. Karge, J. Weitkamp (Eds.) Adsorption and Diffusion, Springer Berlin / Heidelberg, 2008, pp. 
1-43. 
[131] J. Kärger, D. Freude, Stofftransport in mikro- und mesoporösen Materialien, Chemie Ingenieur 
Technik, 73 (2001) 1517-1527. 
[132] A.M. Prakash, S. Unnikrishnan, Synthesis of Sapo-34 - High-Silicon Incorporation in the 
Presence of Morpholine as Template, Journal of the Chemical Society-Faraday Transactions, 90 
(1994) 2291-2296. 
[133] H. van Heyden, S. Mintova, T. Bein, Nanosized SAPO-34 synthesized from colloidal solutions, 
Chemistry of Materials, 20 (2008) 2956-2963. 
[134] N. Nishiyama, M. Kawaguchi, Y. Hirota, D.V. Vu, Y. Egashira, K. Ueyama, Size control of 
SAPO-34 crystals and their catalyst lifetime in the methanol-to-olefin reaction, Applied Catalysis 
A, General, 362 (2009) 193-199. 
[135] P.A. Jacobs, J.A. Mertens, Introduction Studies in Surface Science and Catalysis, Elsevier 
(1987) pp.3-44. 
[136] F. Schmidt, S. Paasch, E. Brunner, S. Kaskel, Carbon templated SAPO-34 with improved 
adsorption kinetics and catalytic performance in the MTO-reaction, Microporous and Mesoporous 
Materials, 164 (2012) 214-221. 
[137] R. Haul, J. Kärger, D. M. Ruthven: Diffusion in Zeolites and other Microporous Solids, J. Wiley 
& Sons INC, New York 1992. ISBN 0-471-50907-8, (1993) 97-147. 
[138] A. Buchholz, W. Wang, M. Xu, A. Arnold, M. Hunger, Thermal stability and dehydroxylation 
of Brønsted acid sites in silicoaluminophosphates H-SAPO-11, H-SAPO-18, H-SAPO-31, and H-
SAPO-34 investigated by multi-nuclear solid-state NMR spectroscopy, Microporous and 
Mesoporous Materials, 56 (2002) 267-278. 
[139] D. Chen, K. Moljord, T. Fuglerud, A. Holmen, The effect of crystal size of SAPO-34 on the 
selectivity and deactivation of the MTO reaction, Microporous and Mesoporous Materials, 29 
(1999) 191-203. 
[140] Y. Hirota, K. Murata, M. Miyamoto, Y. Egashira, N. Nishiyama, Light Olefins Synthesis from 
Methanol and Dimethylether over SAPO-34 Nanocrystals, Catalysis Letters, 140 (2010) 22-26. 
[141] D. Tzoulaki, A. Jentys, J. Pérez-Ramírez, K. Egeblad, J.A. Lercher, On the location, strength 
and accessibility of Brønsted acid sites in hierarchical ZSM-5 particles, Catalysis Today, 198 
(2012) 3-11. 
[142] B. Arstad, S. Kolboe, The reactivity of molecules trapped within the SAPO-34 cavities in the 
methanol-to-hydrocarbons reaction, Journal of the American Chemical Society, 123 (2001) 8137-
8138. 
[143] D. Mores, E. Stavitski, M.H.F. Kox, J. Kornatowski, U. Olsbye, B.M. Weckhuysen, Space- and 
Time-Resolved In-situ Spectroscopy on the Coke Formation in Molecular Sieves: Methanol-to-
Olefin Conversion over H-ZSM-5 and H-SAPO-34, Chemistry-a European Journal, 14 (2008) 
11320-11327. 
[144] Y.J. Jiang, J. Huang, V.R.R. Marthala, Y.S. Ooi, J. Weitkamp, M. Hunger, In situ MAS NMR-
UV/Vis investigation of H-SAPO-34 catalysts partially coked in the methanol-to-olefin 
  Literaturverzeichnis 
 
156 
conversion under continuous-flow conditions and of their regeneration, Microporous and 
Mesoporous Materials, 105 (2007) 132-139. 
[145] C.A. Emeis, DETERMINATION OF INTEGRATED MOLAR EXTINCTION 
COEFFICIENTS FOR INFRARED-ABSORPTION BANDS OF PYRIDINE ADSORBED ON 
SOLID ACID CATALYSTS, Journal of Catalysis, 141 (1993) 347-354. 
[146] D. Verboekend, J. Perez-Ramirez, Desilication Mechanism Revisited: Highly Mesoporous All-
Silica Zeolites Enabled Through Pore-Directing Agents, Chemistry-a European Journal, 17 
(2011) 1137-1147. 
[147] X. Li, D.F. Shantz, PFG NMR Investigations of Tetraalkylammonium−Silica Mixtures, The 
Journal of Physical Chemistry C, 114 (2010) 8449-8458. 
[148] F. Schmidt, M.R. Lohe, B. Büchner, F. Giordanino, F. Bonino, S. Kaskel, Improved catalytic 
performance of hierarchical ZSM-5 synthesized by desilication with surfactants, Microporous and 
Mesoporous Materials, 165 (2013) 148-157. 
[149] S. Inagaki, M. Ogura, T. Inami, Y. Sasaki, E. Kikuchi, M. Matsukata, Synthesis of MCM-41-
type mesoporous materials using filtrate of alkaline dissolution of ZSM-5 zeolite, Microporous 
and Mesoporous Materials, 74 (2004) 163-170. 
[150] A. Izadbakhsh, F. Farhadi, F. Khorasheh, S. Sahebdelfar, M. Asadi, Z.F. Yan, Effect of SAPO-
34's Composition on its Physico-Chemical Properties and Deactivation in MTO Process Applied 
Catalysis A, General, 364 (2009) 48-56. 
[151] D.P. Serrano, R.A. Garc a, G. Vicente, M. Linares, D. Procházková, J. Čejka, Acidic and 
catalytic properties of hierarchical zeolites and hybrid ordered mesoporous materials assembled 
from MFI protozeolitic units, Journal of Catalysis, 279 (2011) 366-380. 
[152] P. Waller, Z. Shan, L. Marchese, G. Tartaglione, W. Zhou, J.C. Jansen, T. Maschmeyer, Zeolite 
Nanocrystals Inside Mesoporous TUD-1: A High-Performance Catalytic Composite, Chemistry – 
A European Journal, 10 (2004) 4970-4976. 
[153] B. Onida, L. Borello, B. Bonelli, F. Geobaldo, E. Garrone, IR study of the acidity of ITQ-2, an 
“all-surface” zeolitic system, Journal of Catalysis, 214 (2003) 191-199. 
[154] S.A. Bradley, R.W. Broach, T.M. Mezza, S. Prabhakar, W. Sinkler, Zeolite Characterization, 
(2010), 171. 
[155] S. Svelle, B. Arstad, S. Kolboe, O. Swang, A theoretical investigation of the methylation of 
alkenes with methanol over acidic zeolites, Journal of Physical Chemistry B, 107 (2003) 9281-
9289. 
[156] M. Bjorgen, U. Olsbye, D. Petersen, S. Kolboe, The methanol-to-hydrocarbons reaction: insight 
into the reaction mechanism from [C-12]benzene and [C-13]methanol coreactions over zeolite H-
beta, Journal of Catalysis, 221 (2004) 1-10. 
[157] S. Svelle, P.A. Ronning, S. Kolboe, Kinetic studies of zeolite-catalyzed methylation reactions 1. 
Coreaction of [C-12]ethene and [C-13]methanol, Journal of Catalysis, 224 (2004) 115-123. 
[158] U. Olsbye, M. Bjorgen, S. Svelle, K.P. Lillerud, S. Kolboe, Mechanistic insight into the 
methanol-to-hydrocarbons reaction, Catalysis Today, 106 (2005) 108-111. 
  Literaturverzeichnis 
 
157 
[159] S. Svelle, P.O. Ronning, U. Olsbye, S. Kolboe, Kinetic studies of zeolite-catalyzed methylation 
reactions. Part 2. Co-reaction of [C-12]propene or [C-12]n-butene and [C-13]methanol, Journal of 
Catalysis, 234 (2005) 385-400. 
[160] V.R. Choudhary, V.S. Nayak, T.V. Choudhary, Single-Component Sorption/Diffusion of Cyclic 
Compounds from Their Bulk Liquid Phase in H-ZSM-5 Zeolite, Industrial Engeenering and 
Chemical Research, 36 (1997) 1812-1818. 
[161] F. Bleken, W. Skistad, K. Barbera, M. Kustova, S. Bordiga, P. Beato, K.P. Lillerud, S. Svelle, 
U. Olsbye, Conversion of methanol over 10-ring zeolites with differing volumes at channel 
intersections: comparison of TNU-9, IM-5, ZSM-11 and ZSM-5, Physical Chemistry Chemical 
Physics, 13 (2011) 2539-2549. 
[162] J. Perez-Ramirez, S. Abello, A. Bonilla, J.C. Groen, Tailored Mesoporosity Development in 
Zeolite Crystals by Partial Detemplation and Desilication, Advanced Functional Materials, 19 
(2009) 164-172. 
[163] A.N.C. van Iaak, L. Zhang, A.N. Parvulescu, P.C.A. Bruijnincx, B.M. Weckhuysen, K.P. de 
Jong, P.E. de Jongh, Alkaline treatment of template containing zeolites: Introducing mesoporosity 
while preserving acidity, Catalysis Today, 168 (2011) 48-56. 
[164] P. Krawiec, E. Kockrick, P. Simon, G. Auffermann, S. Kaskel, Platinum-catalyzed template 
removal for the in situ synthesis of MCM-41 supported catalysts, Chemistry of Materials, 18 
(2006) 2663-2669. 
[165] F. Bauer, H.G. Karge, Characterization of Coke on Zeolites, in: H. Karge, J. Weitkamp (Eds.) 
Characterization II, Springer Berlin Heidelberg, 2007, pp. 249-364. 
[166] N. Danilina, F. Krumeich, S.A. Castelanelli, J.A. van Bokhoven, Where Are the Active Sites in 
Zeolites? Origin of Aluminum Zoning in ZSM-5, The Journal of Physical Chemistry C, 114 
(2010) 6640-6645. 
[167] F. Schmidt, H. Klemm, K. Schönfeld, A. Gerds, W. Hungerbach, C.J. Van Lookeren Campagne, 
S. Kaskel, Novel Composite Spherical Granulates with Catalytic Outer Layer and Improved 
Conversion Efficiency and Selectivity, Chemical Engineering & Technology, 35 (2012) 775. 
[168] A. Shvarzman, K. Kovler, G.S. Grader, G.E. Shter, The effect of dehydroxylation/amorphization 
degree on pozzolanic activity of kaolinite, Cement and Concrete Research, 33 (2003) 405-416. 
[169] J. Cejka, H. Bekkum, A. Corma, F. Schüth, Studies in Surface Science and Catalysis, 2007. 
[170] C. Herrmann, J. Haas, F. Fetting, Effect of the crystal size on the activity of ZSM-5 catalysts in 
various reactions, Applied Catalysis, 35 (1987) 299-310. 
[171] H. Knözinger, S. Huber, IR spectroscopy of small and weakly interacting molecular probes for 
acidic and basic zeolies, Journal of Chemical Society, Faraday Trans., 15 (1998) 2047-2059. 
[172] F. Thibault-Starzyk, F. Mauge, Intrared Spectroscopy, in: M. Che, J.C. Vedrine (Eds.) 
Characterization of Solid Materials and Heterogeneous Catalysts, WILEY-VCH Verlag GmbH, 
2012, pp. 3-49. 
  Literaturverzeichnis 
 
158 
Publikationen 
Zeitschriftenbeiträge 
 
Kockrick, Emanuel; Schmidt, Franz; Gedrich, Kristina; Rose, Marcus; George, Thomas A.; 
Skomski, Ralph; Kaskel, Stefan: “Mesoporous Ferromagnetic MPt@Silica/Carbon (M = Fe, 
Co, Ni) Composites As Advanced Bifunctional Catalysts”, Chemistry of Materials (2010), 
22(5), 1624-1632. 
 
Borchardt, Lars; Hasche, Frederic; Lohe, Martin R.; Oschatz, Martin; Schmidt, Franz; 
Kockrick, Emanuel; Ziegler, Christoph; Lescouet, Tristan; Bachmatiuk, Alicja; Buechner, 
Bernd; Farrusseng, David; Strasser, Peter; Kaskel, Stefan: “Transition metal loaded silicon 
carbide-derived carbons with enhanced catalytic properties”, Carbon (2012), 50(5), 1861-
1870. 
 
Schmidt, Franz; Klemm, Hagen; Schoenfeld, Katrin; Gerds, Almuth; Hungerbach, Wolfgang; 
Van Lookeren Campagne, Constant J.; Kaskel, Stefan: “Novel Composite Spherical 
Granulates with Catalytic Outer Layer and Improved Conversion Efficiency and Selectivity”, 
Chemical Engineering & Technology (2012), 35(4), 769-775. 
 
Schmidt, Franz; Paasch, Silvia; Brunner, Eike; Kaskel, Stefan: „Carbon templated SAPO-34 
with improved adsorption kinetics and catalytic performance in the MTO-reaction”, 
Microporous and Mesoporous Materials 164 (2012) 214-221. 
 
Schmidt, Franz; Lohe, Martin R.; Büchner, Bernd; Giordanino, Filippo; Bonino, Francesca; 
Kaskel, Stefan: “Improved catalytic performance of hierarchical ZSM-5 synthesized by 
desilication with surfactants”, Microporous and Mesoporous Materials 165 (2013) 148-157. 
 
Posterbeiträge 
 
2.3. – 4. 3.2011 23. Deutsche Zeolith – Tagung, Erlangen 
   ‘Demetalation of ZSM-5 and the influence in the MTO-process’ 
 
16.3. – 18.3.2011 44. Deutsche Katalytiker – Tagung, Weimar 
   ‘Demetalation of ZSM-5 and the influence in the MTO-process’ 
 
03.7. – 7.7.2011 5. International FEZA Conference, Valencia 
   ‘Desilication and acid after-treatment of ZSM-5 and the influence in the 
   MTO-process’ 
 
7.3. – 9.3.2012 24. Deutsche Zeolith – Tagung, Magdeburg 
  Literaturverzeichnis 
 
159 
   ‘Carbon Templated SAPO-34 with Improved Adsorption Kinetics and 
  Catalytic Performance in the MTO-Reaction’ 
 
14.3. – 16.3.2012 45. Deutsche Katalytiker – Tagung, Weimar 
   ‚Novel Spherical Granulates with Catalytic Outer Layer: Improved 
  Conversion Efficiency and Selectivity in the MTO Process‘ 
 
 Postervortrag: 
1.7. .- 6.7.2012 15. International Congress on Catalysis, München 
   ‚Carbon Templated SAPO-34 with Improved Adsorption Kinetics and 
  Catalytic Performance in the MTO-Reaction’ 
 
 
 
  Danksagung 
 
160 
Danksagung 
 
An dieser Stelle möchte ich Herrn Prof. Dr. rer. nat. habil. Stefan Kaskel für das interessante 
Thema, die Förderung meiner wissenschaftlichen Interessen und die Unterstützung dieser 
Arbeit danken.  
 
Ein großer Dank geht Frau Prof. Dr. Silvia Bordiga und Filippo Giordanino und der gesamten 
Arbeitsgruppe für die Gastfreundschaft und die Hilfestellung bei meinen wissenschaftlichen 
Arbeiten während meines Aufenthaltes im Physical and Materials Chemistry and NIS centre 
of excellence der Universita di Torino.  
 
Ein weiterer Dank geht an Frau Dr. Paasch und Herrn Prof. Dr. rer. nat. habil. Eike Brunner 
vom Institut für bioanalytischer Chemie (TUD) für die Untersuchung meiner Proben mittels 
Festkörper-NMR. 
 
Weiterhin möchte ich mich bei Herrn Dr. Wilder Carrillo-Cabrera vom Max-Planck-Institut 
für chemische Physik fester Stoffe für die Durchführung der FIB-EDX Messungen bedanken. 
 
Bedanken möchte ich mich auch bei Herrn Tim Biemelt und Herrn Matthias Benusch, welche 
mir in Form ihrer Masterarbeiten einen großen wissenschaftlichen Beitrag zu meinen 
Forschungstätigkeiten erbrachten.  
 
Ebenfalls bedanken möchte ich mich bei allen Mitgliedern des Arbeitskreis Kaskel für das 
sehr angenehme Arbeitsklima und wertvolle Hilfestellungen sowie Diskussionen. Ein 
besonderer Dank gilt dabei meinen Bürokollegen aus Raum 487, welche stets für ein heiteres 
Arbeitsklima sorgten und Frau Claudia Hoffmann für viele weiterbringende Diskussionen und 
Anregungen. 
 
Mein größter Dank gilt jedoch meiner Familie, meiner Freundin Jana und meinen Freunden, 
die mir während meines Studiums und der Doktorarbeit hilfreich zur Seite standen. 
 
  Versicherung / Erklärung 
 
161 
Versicherung 
 
Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzulässige Hilfe Dritter und 
ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe; die aus fremden 
Quellen direkt oder indirekt übernommenen Gedanken sind als solche kenntlich gemacht. Die 
Arbeit wurde bisher weder im Inland noch im Ausland in gleicher oder ähnlicher Form einer 
anderen Prüfungsbehörde vorgelegt. 
 
 
 
06.02.2013         Franz Schmidt 
 
Erklärung 
 
Die vorliegende Arbeit wurde am Institut für Anorganische Chemie der Technischen 
Universität Dresden in dem Zeitraum vom Februar 2010 bis Januar 2013 unter 
wissenschaftlicher Betreuung von Herrn Prof. Dr. S. Kaskel angefertigt. 
 
Es haben bisher keine früheren erfolglosen Promotionsverfahren stattgefunden. 
 
Hiermit erkenne ich die Promotionsordnung der Fakultät Mathematik und 
Naturwissenschaften der Technischen Universität Dresden vom 23. Februar 2011 an. 
 
 
 
06.02.2013         Franz Schmidt 
 
